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Resumo 
 
Foram preparados complexos de Mo(II) do tipo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L-L)] a partir 
do complexo precursor [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2] (A)  dos ligandos 2(2’-
piridil)imidazole (pim) e 2(2’-piridil)benzimidazole (pbim). Realizaram-se tentativas de 
imobilizar estes complexos em materiais lamelares, Mg / Al HTC, e materiais mesoporosos 
(MCM-41). 
Estas tentativas foram feitas seguindo dois procedimentos diferentes. O primeiro 
através da reacção directa do complexo via directa e o segundo fazendo reagir primeiro o 
ligando e só mais tarde adicionar o complexo precursor para ocorrer a síntese do complexo 
pretendido no interior do material. 
Realizaram-se ensaios catalíticos da epoxidação de olefinas, ciscicloocteno e estireno, 
na presença dos complexos 1 e 2 como catalisadores homogéneos, e os materiais lamelares 
HTC-A e HTC-B e os materiais mesoporosos MCM-Pr-pim-Mo (M5a), MCM-Pr*-pbim-
Mo (M5b), MCM-Pr**-Mopim (M6a), MCM-Pr**-Mopbim (M6b) como catalisadores 
heterogéneos. 
Todos os complexos e materiais apresentaram actividade catalítica, no caso do 
ciscicloocteno, com selectividade em relação ao epóxido correspondente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
Complexes of the type [Mo((3-C3H5)Br(CO)2(L-L)] (L-L =bidentate nitrogen ligands) 
were  prepared from the precursor [Mo((3-allyl)Br(CO)2(CH3CN)2] (A) by reaction with the 
ligands  2,2’-pyridylimidazole (pim), and 2,2’-pyridylbenzimidazole (pbim). 
Attempts were made to immobilize these complexes in Mg / Al HTC materials and 
mesoporous materials (MCM-41). 
These attempts were made by following two procedures. The first one is based on the 
reaction of the complexes in one step, and the second is based on the reaction of the ligands 
and then the addiction of the precursor complex [Mo(3-allyl)Br(CO)2(CH3CN)2] (A), in two 
steps. In both of the procedures the reaction to the material is made by deprotonation of the 
N-H groups of the ligands. 
All the complexes and materials prepared were tested as catalysts in the epoxidation 
of olefins with cyclooctene and styrene as substrates with all of them proving to have 
catalytic activity, and in the case of cyclooctene with selectivity towards the epoxide. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Glossário 
 
pim – 2(2’-piridil)imidazole 
pbim - 2(2’-piridil)benzimidazole 
MeCN – acetonitrilo 
Mhz – megahertzz 
IV – infravermelho 
mmol – milimoles 
FTIR – fourier transform infrared spectroscopy 
vb, vs, s, m, w – muitolarga, muito forte, forte, média, fraca 
1H RMN – Ressonância magnética nuclear de protão 
13C RMN – Ressonância magnética nuclear de carbono 13 
29Si RMN – Ressonância magnética nuclear de silício 29 
δ – desvio químico 
η3-C3H5 – alilo 
ppm – partes por milhão 
Å – angstrom 
4bipy – 4,4’bipiridina 
MCM – Mobil Cristaline Materials  
CP / MAS – Polarização cruzada com rotação segundo um ângulo mágico 
DRXP – Difracção de raios-X de pós 
FTIR – Fourier transform infrared spectroscopy  
PSD – distribuição de tamanho de poros 
SBET – Área superficial de acordo com a equação BET 
Vp – volume de poro 
TBHP - hidroperóxido de t-butilo 
TOF – Turnover frequency 
DMF – dimetilformamida 
Cy8 – cisciloocteno 
Sty – estireno 
DBE - éter dibutílico  
IUPAC – International Union of Pure and Applied Chemistry 
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1. Complexos de molibdénio 
 
O berço da química organometálica foi em Paris, onde foi sintetizado, por acidente, o 
primeiro composto organometálico, [(CH3)2As]2, em 1760 por Cadet ao trabalhar com 
minerais de cobalto contendo arsénio [1].  
Devido às dificuldades no isolamento e caracterização dos complexos, durante o 
século XIX, apenas se tinham sintetizado alguns complexos de metais de transição, como o 
primeiro complexo de olefina Na[PtCl3(C2H4)] que foi sintetizado em 1827 por W. C. Zeise 
ou o primeiro carbonilo metálico obtido em 1868 por M. P. Schϋtzenberger. Em 1890 foi 
purificado o primeiro carbonilo metálico binário [Ni(CO)4], por L. Mond, C. Langer e F. 
Quinke, usado depois comercialmente na purificação do níquel. Em 1931, foi sintetizado o 
primeiro hidreto metálico [Fe(CO)4H2], por W. Hieber. Somente após o desenvolvimento das 
técnicas de caracterização na década de 50 se deu um avanço significativo nesta área, 
marcado pela síntese do ferroceno por P. Pauson e S. A. Miller [1]. 
A vantagem principal dos complexos organometálicos em comparação com os 
compostos orgânicos mais tradicionais é a sua versatilidade, o que permite que sejam 
utilizados em diversas áreas da química, em particular processos catalíticos e na síntese de 
novos materiais [1]. 
Em 1957, Nigam e Nyholm sintetizaram o primeiro complexo de molibdénio(II) com 
ligandos halogenetos e carbonilos, do tipo [MoX2(CO)2(diars)] (diars = C6H4(AsMe2)2-1,2), 
de acordo com o seguinte esquema reaccional [2]:  
[Mo(CO)4(diars)] + X2 → [MoX2(CO)2(diars)] + 2CO 
Em 1962, Tate, Knipple e Augl estudaram a síntese dos compostos, fac-
[M(CO)3(NCMe)3] (M = Cr, Mo ou W), através da reacção de [Mo(CO)6] em acetonitrilo, 
sob refluxo, durante várias horas [2]. Estes materiais foram utilizados para a preparação de 
uma grande variedade de complexos organometálicos com metais de transição, incluindo 
complexos com ligandos do tipo π-alilo, halogenetos e carbonilos [2]. Complexos com 
ligandos π-alilo podem ser preparados a partir de [Mo(CO)6] por reacção com halogenetos, 
acetatos ou fosfinatos de alilo [3]. 
Os complexos [MoX(η3-alilo)(CO)2(MeCN)2] (X = Cl, Br) (Figura 1), obtidos de 
[Mo(CO)6] por adição oxidativa de halogeneto de alquilo, apresentam uma elevada 
flexibilidade sintética devido à possibilidade de substituição dos ligandos acetonitrilo, que 
são bastante lábeis e do halogeneto Br. Os ligandos acetronitrilo podem ser substituídos por 
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outros ligandos azotados, fosfóricos, arsénicos ou carbocíclicos. Este tipo de complexos tem 
sido usado como precursor na síntese de muitos derivados alílicos [4].  
MeCN
MeCN
Mo
CO
CO
Br
 
Figura 1 – Estrutura do complexo [Mo(η3-alilo)Br(CO)2(NCMe)2] (A). 
 
Na síntese destes complexos podem se formar dois isómeros, como se apresenta na 
figura 2. 
L
L
Mo
CO
CO
Br
Br
L
Mo
CO
CO
L
Isómero equatorial Isómero axial  
Figura 2 – Estrutura dos dois isómeros dos complexos do tipo [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(L^L)]  
 
Poder-se-á, em princípio, distinguir quais os isómeros formados através da análise dos 
sinais dos hidrogénios do grupo alilo. Se o ligando L^L for simétrico e o espectro de 1H 
RMN do complexo apresentar um único sinal para os dois hidrogénios anti, um sinal para os 
hidrogénios syn e um sinal para o hidrogénio meso então temos presente o isómero 
equatorial, o que significa que o ligando se coordenou ao metal na posição equatorial. 
 Os complexos do tipo [Mo(η3-alilo)X(CO)2L2], em que L2 são ligandos doadores de 
azoto monodentados ou bidentados, estão envolvidos em diversas transformações orgânicas e 
estequiométricas [5]. Foram preparados, usando como complexo de partida [M(η3-
alilo)X(CO)2L2] (M = Mo, W; X = Cl, Br), materiais  que são utilizados como catalisadores 
para a polimerização de certos dienos [4] e também na síntese orgânica para a alquilação de 
alilos [6].    
Foram estudadas reacções de alquilação alílica, com acetatos de alilo e o anião de 
dimetilmalonato ou 2-carbometoxiciclopentanona, usando os complexos [Mo(2,2’-
bipiridil)(CO)4] e [Mo(CO)6] como catalisadores, resultando na formação dos respectivos 
produtos de alquilação. Este estudo mostrou que a alquilação de alilos catalisada por 
molibdénio é uma alternativa útil a reacções catalisadas por paládio porque mostra ter uma 
regioselectividade mais sensível à variação de ligandos nos complexos de molibdénio, uma 
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mais alta selectividade para o ataque a carbonos primários vs secundários de um fragmento 
π-alilo e uma maior flexibilidade na estereoquímica. No entanto, as reacções são mais longas 
e ocorrem a temperaturas mais altas do que quando catalisadas por complexos de Pd [7]. 
O complexo [MoCl(η3-C3H5)(CO)2(phen)] foi utilizado para sintetizar o complexo 
[Mo(OTf)(η3-C3H5)(CO)2(phen)]  reagindo com triflato de prata. A uma solução de CH2Cl2 
deste último complexo foi adicionado NaBAr´4 (Ar = 3,5-bistrifluorometil)fenilo) e a solução 
resultante desta reacção é catalisadora da reacção de N-benzilideneanilina (BDA) e 
diazoacetato de etilo (EDA) para formar misturas aziridina-enamina [8]. Outro exemplo de 
catalisador para a reacção de BDA e EDA, é a solução resultante de misturas equimolares de 
[MoCl(η3-C3H5)(CO)2(NCMe)2] e do ligando quiral trans-1,2-bis(2-
piridinacarboxamido)ciclohexano (LN2O2) em CH2Cl2. A solução resultante é depois tratada 
sequencialmente com triflato de prata e, após filtração, com NaBAr´4 e 2,6-di-tert-
butilpiridina, para remover AgCl. [8].  
Este tipo de complexos também pode ser usado na síntese de complexos diméricos de 
Mo(V)  através da sua oxidação ao ar e ainda como catalisador na reacção de conversão de 
trifenilfosfina em óxido de trifenilfosfina [9].   
Na figura 3 apresenta-se a estrutura dos ligandos 2(2´-piridil)-imidazole (pim) e 2(2´-
piridil)-benzimidazole (pbim). Estes ligandos têm algumas características comuns, como a de 
terem uma estrutura semelhante à estrutura do 2,2´-bipiridil, do ponto de vista dos átomos 
doadores e de derivarem da piridina e do imidazole. Foram já publicados na literatura [10] 
estudos realizados com complexos do tipo [M(L2)3] (M = metais de primeira série de 
transição). Foram realizados estudos de complexos contendo estes ligandos em que ocorre a 
ionização do protão do anel do imidazole. 
N
N
H
N
N
H
N
N
a) b)
 
Figura 3 - a) Estrutura do 2(2’-piridil)-imidazole (pim). 
b) Estrutura do 2(2’-piridil)-benzimidazole (pbim). 
 
A coordenação destes ligandos é feita através dos dois átomos de azoto que possuem 
pares electrónicos livres, formando assim um anel de quelação de cinco membros, como se 
mostra na figura 4. 
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N
N
H
N
N
H
N
N
M
M  
Figura 4 – Arranjos estruturais dos ligandos pim e pbim coordenados a um centro metálico 
M, formando um anel de quelação de cinco membros. 
 
Complexos organometálicos de Mo(II) têm provado serem catalisadores eficientes 
para a epoxidação selectiva de olefinas na presença de hidroperóxido de t-butilo (TBHP), um 
processo que começa com a sua oxidação a uma espécie de Mo(VI). Exemplos incluem 
[CpMo(CO)2X] (Cp = η5-C5H5; X = Cl, CH3), assim como [Mo(η3-C3H5)(CO)2X(N-N)] (X = 
Cl, Br; N-N = ligando(s) azotados) [11]. A epoxidação industrial de propileno e outras 
olefinas tem sido realizada através de um catalisador de molibdénio com TBHP como 
oxidante (ARCO-Halcon process) [12] e são ainda necessários melhoramentos no processo 
disponível. Curiosamente, os catalisadores precursores de Mo(II) [13] são muitas vezes mais 
fáceis de manusear e mais estáveis que complexos de Mo(VI) bem definidos e largamente 
estudados [14]. 
 
2. Materiais Lamelares 
 
Os materiais lamelares possuem estruturas caracterizadas por ligações covalentes 
fortes no plano xy e ligações consideravelmente mais fracas na direcção do eixo z. Entre 
outros exemplos contam-se a grafite, os dicalcogenetos de metais de transição, os fosfatos e 
fosfonatos metálicos e os minerais argilosos [15]. Os materiais deste tipo, com capacidade 
para intercalar moléculas hospedeiras neutras ou sofrer troca iónica no domínio interlamelar, 
têm vindo a atrair particular atenção dado que, através da incorporação de espécies hóspedes 
num hospedeiro lamelar, se podem preparar sólidos com determinadas propriedades físicas e 
químicas [15]. Deste modo, têm sido estudados como potenciais catalisadores, sorventes 
selectivos e como hospedeiros de nanorreacções [16]. 
 
2.1. Argilas  
 
As argilas são os minerais mais comuns da superfície terrestre e há 25000 anos atrás 
começaram a ser utilizadas pelos povos primitivos da Europa e Ásia para produzir figuras, 
peças de olaria e cerâmica. Hoje em dia são também usadas para cerâmica, materiais de 
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construção, em revestimentos e enchimentos de papel, moldes de fundição, lamas de 
perfuração, produtos farmacêuticos, e desempenham um papel fundamental na agricultura, 
uma vez que entram na constituição de quase todo o tipo de solos, sendo a sua quantidade 
determinante para as propriedades do mesmo. Dependendo das propriedades específicas, 
podem também ser usadas como adsorventes, catalisadores ou suportes de catalisadores, 
trocadores iónicos, agentes descolorantes [17]. 
Em 1995, Barret e MacLeod criaram uma nova classe de materiais porosos 
sintetizando a primeira argila com pilares (PILCs “Pillared Clays”). São materiais 
mesoporosos, obtidos por intercalação de espécies inorgânicas em argilas naturais ou 
sintéticas e têm a possibilidade de virem a ser utilizados como catalisadores heterogéneos.  
O interesse por este tipo de materiais aumentou na época de 70 com a crise mundial, 
com o objectivo de se obterem catalisadores de craqueamento com poros de abertura da 
mesma ordem da grandeza das moléculas, mas com aberturas superiores aos zeólitos, para 
quebrar as grandes moléculas dos hidrocarbonetos do petróleo em moléculas menores da 
gasolina. Apesar de na década de 90 se ter descoberto a família de peneiros moleculares 
M41S, as argilas continuam a ser materiais promissores na área da catálise [18]. Dividem-se 
em dois grupos principais: catiónicas, mais frequentes na natureza, e aniónicas, mais raras na 
forma natural, mas relativamente simples de sintetizar. 
 
2.1.1. Argilas aniónicas 
 
As argilas aniónicas são também conhecidos por hidróxidos duplos lamelares (LDHs, 
‘Layered Double Hydroxides’) ou materiais do tipo hidrotalcite (figura 5), por ter sido o 
primeiro mineral desta família a ser descoberto. São sólidos lamelares constituídos por 
lamelas de hidróxidos metálicos mistos, carregadas positivamente e neutralizadas, na região 
interlamelar, por aniões e moléculas de água. Apesar deste mineral ter sido descoberto em 
1842 na suécia, por Hochstetter, a sua fórmula molecular exacta só foi publicada por E. 
Manasse em 1915 [19][20].  
Contudo, o interesse pela química destes materiais surgiu apenas a partir de 1930, 
com a publicação de alguns estudos desenvolvidos maioritariamente por Feitknecht 
[21][22][23]. 
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Figura 5 - Mineral hidrotalcite (ref: ttp://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=1937) 
  
 Argilas aniónicas são constituídas por lamelas de hidróxidos metálicos mistos, 
carregadas positivamente e neutralizadas, na região interlamelar, por aniões e moléculas de 
água. A sua composição química é normalmente descrita pela seguinte fórmula genérica 
[21][22]: 
[M2+(1-x)M3+x(OH)2](Am-)x/m.nH2O 
 
onde  
M2+ = catião divalente (Mg2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, etc) 
M3+ = catião trivalente (Al3+, Cr3+, Ga3+, Co3+, etc) 
Am- = anião intercalado com carga m- 
 
As lamelas são constituídas por unidades octaédricas de M(OH)6 que partilham 
arestas entre si formando, deste modo, estruturas do tipo da brucite (Mg(OH)2) [20]. As 
lamelas da brucite são neutras, com iões Mg2+ no centro de octaedros e aniões OH- nos 
vértices respectivos [24]. Substituindo os catiões divalentes por trivalentes, obtém-se uma 
lamela carregada positivamente, mas com estrutura idêntica à da lamela da brucite, na qual a 
densidade de carga é proporcional à fracção molar do metal trivalente x = M3+ / (M2+ + M3+). 
A estrutura completa destes materiais resulta do empilhamento destas lamelas, intercaladas e 
neutralizadas com espécies aniónicas de água (figura 6). 
Os aniões interlamelares, ou seja, os aniões que se encontram por entre as lamelas da 
argila, são permutáveis e podem ser de diferentes espécies, tais como halogenetos (F-, Cl-, Br-
), oxo-aniões (CO23-, NO3-, SO42-), oxo e polioxometalatos (GrO42-, Cr2O72-, Mo7O246-, 
V10O286-), complexos aniónicos ([PdCl4]2-, (Fe(CN)6]4-) e aniões orgânicos (carboxilatos, 
fosfonatos, sulfatos de alquilo, porfirinas, etc) [16][21][22].  
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An– H2O An– H2O An–
••••••OH–
••••••M2+, M3+
••••••OH–
Mg2+, Cu2+, Fe2+, Ni2+
Al3+, V3+, Fe3+, Cr3+
CO32-, NO3-, SO42-, Cl-
(a)
Catiões M2+ ou M3+
aniões OH-
aniões interlamelares
água
(b)  
Figura 6 - (a) Estrutura geral de uma argila aniónica 
                           (b) coordenação octaédrica dos catiões nas lamelas  
(ref: http://www.vscht.cz/min/en_veda_apmin1.htm). 
 
Para o espaçamento interlamelar é determinante o tamanho, a orientação, o número 
(mono ou bicamada) de moléculas hospedeiras, tal como o tipo de interacções destas espécies 
com as lamelas (figura 7) [22]. Deste modo, os menores espaçamentos interlamelares são os 
obtidos com aniões pequenos (como o F-, o Cl- e o CO23) e os  maiores com espécies 
volumosas. 
A região interlamelar também contém moléculas de água, que estabelecem ligações 
de hidrogénio com os grupos hidroxilo das lamelas e com os aniões interlamelares. No 
entanto, estas ligações de hidrogénio estão constantemente a ser quebradas e restabelecidas e 
por isso as moléculas de água estão num contínuo estado de fluxo [22]. 
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                                                a)                                                 b)          
Figura 7 - Representação esquemática do efeito da orientação de duas porfirinas isoméricas 
no espaçamento interlamelar (a) meso-tetraquis(p-carboxifenil)porfirina (pTCPP) e (b)meso-
tetraquis(o-carboxifenil)porfirina (oTCPP) [25]. 
 
Existem dois tipos de sistemas cristalinos nestas argilas: romboédrico e hexagonal, 
que diferem na sequência de empilhamento das lamelas (figura 8) e podem ser distinguidas 
apenas por difracção de raios-X de pós, porque ambos os sistemas possuem as mesmas 
propriedades físicas [17]. 
 
Figura 8 - Representação esquemática dos dois tipos de empilhamento das lamelas dos 
LDHs: (a) hexagonal, (b) romboédrico [22]. 
 
Na forma romboédrica, cada célula unitária contém três lamelas de hidróxidos 
enquanto que na forma hexagonal existem apenas duas lamelas de hidróxidos em cada célula 
unitária [26]. Na célula unitária de ambas as formas, o parâmetro a, que corresponde à 
distância média entre dois catiões metálicos nas lamelas depende dos catiões presentes na 
estrutura.  
Imobilização de complexos organometálicos de Mo(II) e sua aplicação em catálise de oxidação 
 11
No caso do parâmetro a, ahex = arh (hex = forma hexagonal e rh = forma romboédrica), 
(figura 9) [24][27] A hidrotalcite corresponde à simetria romboédrica, enquanto que a forma 
hexagonal é conhecida por manasseite [20]. 
espaçamento basal – d
distância interlamelar
espessura da lamela do tipo brucite
 
Figura 9 - Estrutura idealizada de uma argila aniónica de estrutura romboédrica com aniões 
carbonato na região interlamelar. Vários parâmetros são definidos [27]. 
 
As argilas aniónicas podem ser preparadas por métodos directos ou por métodos 
indirectos. Nos métodos directos a espécie aniónica é sintetizada directamente no ambiente 
interlamelar; nestes métodos incluem-se a coprecipitação, a síntese-sol-gel, a ‘chimie douce’, 
as reacções sal-óxido, a síntese hidrotérmica, a hidrólise induzida e a síntese electroquímica. 
Nos métodos indirectos, os aniões existentes na espécie originalmente sintetizada são 
trocados pela espécie aniónica de interesse [28]; nestes métodos incluem-se todas as sínteses 
que utilizam uma argila deste tipo como precursor [20][23][24]. Tradicionalmente, a síntese 
indirecta é efectuada através de três técnicas principais [29]: 
- troca iónica directa, utilizando como precursor uma argila aniónica intercalada com iões 
nitrato ou cloreto; 
- troca aniónica por eliminação das espécies interlamelares, normalmente iões carbonato ou 
tereftalato, do  argila precursora, através de um ataque ácido; 
- troca aniónica por reconstrução do material obtido por calcinação de uma argila precursora 
(no intervalo 573-773 K), intercalado com iões carbonato ou, eventualmente, por  outros 
aniões, em presença do anião a ser intercalado. 
Foi esta última técnica que foi aplicada neste trabalho, numa argila Mg / Al hidrotalcite 
(HTC), por explorar uma das propriedades mais interessantes das argilas, que consiste na 
capacidade que estes materiais possuem de recuperarem a estrutura lamelar original, após 
Imobilização de complexos organometálicos de Mo(II) e sua aplicação em catálise de oxidação 
 12
calcinação, quando em contacto com uma solução do anião que se pretende intercalar. Esta 
característica é muitas vezes apelidada de ‘efeito de memória’. 
 
2.1.2. Aplicações 
 
Este tipo de argilas pode ser aplicado na área da medicina como matrizes de aniões 
orgânicos de interesse farmacêutico e um exemplo deste facto é a argila hidrotalcite (Mg-Al-
CO3)  que tem sido utilizada em medicina e na indústria farmacêutica como agente anti-ácido 
e anti-pepsínico e como componente activo de vários produtos comerciais. É também 
frequentemente utilizada em dentríficos, desodorizantes e como adsorvente de fosfatos 
intestinais [30]. 
 Argilas aniónicas têm também aplicação como sorventes na remoção de 
substâncias tóxicas das águas e dos solos devido à sua relativa elevada área superficial (120-
200 m2 / g) e elevada capacidade de troca iónica (200-500 cmol / kg) [20][31]. O ‘efeito de 
memória’ destes materiais que foi mencionado anteriormente é considerada também uma 
vantagem para a sua reutilização e reciclagem. Podem ser utilizados na adsorção de vários 
poluentes inorgânicos, tais como oxoaniões, halogenetos e poluentes orgânicos, como os 
fenóis, ácidos carboxílicos aromáticos, pesticidas, corantes, surfactantes aniónicos e 
polímeros orgânicos naturais [20]. 
 Mas a aplicação com mais interesse para este trabalho é a aplicação em catálise. A 
investigação em materiais do tipo hidrotalcite e em catálise seguiu caminhos paralelos até ao 
ano de 1970, quando surgiu a primeira patente que refere esta estrutura como um óptimo 
precursor para a preparação de catalisadores de hidrogenação. [20]. Desde então, estes 
materiais têm sido utilizados quer como catalisadores, devido à sua grande superfície básica, 
quer como suportes para catalisadores, ou ainda como precursores de catalisadores [24]. A 
imobilização do catalisador em argila pode ser conseguida por troca iónica ou por técnicas de 
impregnação clássica [32]]. A sua utilização como precusores ou suportes de catalisadores 
constitui uma das aplicações mais promissoras das argilas, sobretudo devido às características 
específicas: elevada área superficial (100-300 m2 /g), interdispersão, homogénea e 
termicamente estável dos elementos, que por redução podem formar  pequenos e estáveis 
cristalinos metálicos, efeitos sinergéticos entre os elementos que favorecem invulgares 
propriedades básicas ou de hidrogenação, e por último, o chamado ‘ efeito memória’ que 
permite a recuperação da estrutura sob condições moderadas [33]. 
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3. Materiais Porosos 
 
3.1. Introdução 
 
Os materiais porosos podem ser classificados de acordo com o diâmetro dos poros, 
canais ou cavidades dos materiais. Existem três tipos: 
- materiais microporosos com diâmetros entre 3 – 20 Ǻ, como por exemplo zeólitos; 
- materiais mesoporosos com diâmetros entre 20 – 500 Ǻ; 
- materiais macroporosos com diâmetros superiores a 500 Ǻ [34][35] 
 
Em 1992, foi descoberta uma nova família de peneiros moleculares mesoporosos, por 
cientistas da Mobil Oil corporation, chamada M41S, o que iniciou uma nova era da química 
dos materiais. Fazem parte desta família três mesoestruturas ordenadas com diferentes 
arranjos de poros (figura 10): 
- MCM-41, com um arranjo hexagonal; 
- MCM-48, com um arranjo cúbico; 
- MCM-50, com um arranjo lamelar; 
(MCM é a abreviatura de Mobil Crystalline Materials). 
 
 
 
 
 
 
                     a)                                          b)                                      c) 
Figura 10 – Representação esquemática dos materiais mesoporosos:  
a) MCM-41; b) MCM-48; c) MCM-50 
 
Para a síntese dos materiais da família M41S é necessário a presença de: 
- um agente estruturante, normalmente um surfactante,  
- uma fonte de silício (por exemplo, o tetraetilortosilicato, a sílica ou uma solução de 
silicato de sódio), 
- um solvente 
- e um catalisador (ácido ou base). 
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O primeiro mecanismo estabelecido para explicar o processo de formação destes 
materiais, foi proposto por Beck et al. [36] e designado por ‘Liquid Crystal Templating 
Mechanism’ (mecanismo do cristal líquido moldante). Mas este modelo gerou alguma 
controvérsia, uma vez que utiliza concentrações de surfactante abaixo da concentração 
micelar crítica necessária para que ocorra a formação dos referidos tubos micelares. Mais 
tarde, Beck et al [37] concluíram que os materiais M41S se formavam através de um 
mecanismo no qual agregados de moléculas de surfactante catiónico em combinação com 
espécies silicato aniónicas coonduziam à formação de uma estrutura supramolecular. Outros 
modelos foram propostos tendo por base esta organização cooperativa. Na figura 11 
esquematiza-se a síntese destes materiais. 
auto organização
do surfactante
Condensação da 
fonte de sílica
Remoção do
surfactante -calcinação
fonte de sílica 
surfactante
 
Figura 11 – Representação esquemática da síntese de materiais mesoporosos 
periódicos. [38]. 
 
3.2. MCM-41 
 
O MCM-41 oferece uma larga variedade de vantagens, desde a estrutura organizada 
de canais hexagonais com diâmetros entre os 2 e 50 nm e alta área superficial (1000 m2g-1),  
ao elevado volume de poros (1 cm3g-1) e à estabilidade mecânica. [39][36]. As suas paredes 
de sílica são estruturalmente semelhantes às da sílica amorfa e a sua espessura é de 
aproximadamente 1 nm. As superfícies interiores dos canais contêm grupos Si-OH 
nucleófilos.  
Desde a descoberta das sílicas mesoporosas ordenadas que tem havido um enorme 
interesse em incorporar grupos orgânicos nestes materiais de forma a incutir-lhes 
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propriedades específicas [38]. A adição de elementos funcionais é possível em três fases: 
funcionalização da fonte de sílica, utilização de um agente estruturante funcional e pós 
modificação da sílica mesoporosa (figura 12) [40]. 
adição de elementos funcionais à fonte
de sílica
- co-condensação (síntese directa)
- organossilicatos mesoporosos orgânicos
adição de elementos funcionais
ao agente estruturante:
- agente estruturante funcional
- agente estruturante em “lagarto”
fonte de sílica
agente estruturante
adição de elementos funcionais
à estrutura de sílica formada
- “grafting” (pós-síntese)
- inclusão
sílica mesoporosa
 
Figura 12 – Representação esquemática da modificação da sílica mesoporosa. Os elementos 
funcionais podem ser inseridos em três fases [41]. 
 
Os grupos Si-OH podem reagir com moléculas contendo grupos funcionais SiOR, que 
vão ligar-se à superfície do MCM através de ligações covalentes. Estas podem incluir 
complexos metálicos (grafting) ou ligandos que irão depois reagir com fragmentos metálicos 
(tethering) [41][42]. O segundo método é usualmente mais eficiente, uma vez que o tamanho 
dos ligandos é menor e uma maior quantidade de metal pode ser introduzido [41]. Ambos se 
baseiam na ligação covalente entre os grupos funcionais e a estrutura siliciosa. 
O método de ‘grafting’, também designado por pós-síntese, pode ser realizado através 
de um (ou mais) dos seguintes procedimentos [40]: 
- introdução dos grupos orgânicos funcionais por reacção directa de organosilicatos com os 
grupos silanol da superfície; 
- ancoragem  de grupos funcionais através de ligações covalentes e / ou reconhecimento 
molecular com os grupos previamente fixados; 
-  conversão, por reacção química, dos grupos funcionais introduzidos noutros. 
Este método apresenta as seguintes vantagens [43]: 
- a estrutura dos materiais resultantes é altamente ordenada, uma vez que a estrutura original 
é preservada após a reacção de funcionalização; 
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- os grupos funcionais podem ser escolhidos de acordo com os objectivos pré-determinados; 
- os materiais finais apresentam estabilidade hidrotérmica relativamente elevada. 
Contudo, a distribuição dos grupos funcionais, obtida por este método, não é uniforme 
e é difícil de controlar, o que constitui a sua principal desvantagem. 
 
3.3. Aplicações 
 
As propriedades físicas únicas do MCM-41 têm tornado este material num dos mais 
utilizados em catálise heterogénea. O facto de possuir poros grandes, em relação aos zeólitos, 
permite a fixação de grandes complexos activos, reduz as limitações de difusão dos reagentes 
e possibilita a ocorrência de reacções que envolvam moléculas volumosas. Apesar dos seus 
canais serem unidimensionais, a sua fácil preparação tem contribuído para que seja o mais 
estudado em reacções de catálise [44]. 
A heterogeneização das espécies activas aumenta a eficiência global de um 
determinado processo catalítico, uma vez que é mais fácil manter o catalisador no reactor ou 
separá-lo dos reagentes e dos produtos da reacção por filtração, é possível reciclá-lo, e o facto 
de estar confinado num sistema mesoporoso torna-o selectivo ao tamanho e / ou forma do 
substrato (o que aumenta a especificidade de uma determinada reacção) [45]. Por outro lado, 
ao contrário do que se verifica com os polímeros orgânicos, estes materiais não se dissolvem 
nem aumentam de volume em solventes orgânicos. Além disso, se os grupos funcionais 
estiverem ligados covalentemente à superfície, a lixiviação é minimizada [45]. 
De modo, para aumentar o potencial catalítico deste tipo de materiais, têm sido 
desenvolvidos trabalhos na área da modificação das suas paredes inorgânicas, através da 
introdução de heteroátomos, como o boro, o ferro, o gálio, o titânio, o vanádio, o estanho, o 
crómio, o zircónio, a platina e, especialmente o alumínio [46][47]. Esta alteração da estrutura 
siliciosa pode ser realizada quer por síntese directa, a partir de misturas que contenham a 
fonte de silício e a fonte do elemento a ser incorporado, quer por pós-tratamento do material 
inicialmente preparado [48].  
Os sólidos mesoporosos funcionalizados têm sido utilizados nas mais variadas 
reacções catalíticas, nomeadamente em oxidações e reduções, em catálise ácida e básica, em 
polimerizações e noutras reacções utilizadas na química fina [45]. 
Em termos ambientais, têm sido utilizados materiais mesoporosos na produção de 
determinados produtos sem a formação de resíduos tóxicos, e no tratamento / remoção de 
resíduos. Neste último aspecto, inclui-se a sorção de catiões de metais pesados tóxicos, de 
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aniões, de núcleos radioactivos e de solventes orgânicos. A aplicação a nível ambiental deve-
se, essencialmente, à grande capacidade de adsorção e especificidade destes materiais para 
certos contaminantes [45]. 
Por exemplo, Feng et al [49] funcionalizaram sílica mesoporosa (MCM-41) com 
tris(metoxi)mercaptopropilsilano e verificaram que o material obtido (designado por FMMS 
– ‘Functionalized Monolayers on Mesoporous Supports’) era eficiente na remoção de 
mercúrio e de outros metais pesados, como a prata e o chumbo, de soluções aquosas ou de 
soluções orgânicas contaminadas. 
A contaminação da água potável com arsénio, em especial no Bangladesh e na Índia, 
é um problema que tem despertado a atenção pública. Na tentativa de resolver esta questão, 
Fryxell et al [50] imobilizaram ligandos etilenodiamina na sílica mesoporosa e incorporaram-
lhe iões Cu2+, o que levou à formação de complexos octaédricos na superfície do material, 
originando um’hospedeiro’ carregado positivamente. Este material revelou-se eficiente na 
remoção de aniões arsenato e cromato (HasO42-, H2AsO4-, HcrO4-, CrO42-), na presença de 
aniões competidores, para soluções contendo mais do que 100 mg/L dos aniões metálicos 
tóxicos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 2 
 
Síntese e Caracterização 
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1. Complexos organometálicos 
 
 Partindo dos ligandos 2(2’-piridil)imidazole (pim) e 2(2’-piridil)benzimidazole 
(pbim) e do complexo precursor de Mo(II) [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2] (A) 
sintetizaram-se os complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) como se mostra no esquema 1. 
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Esquema 1 
 
A síntese e caracterização destes complexos, foi realizada como tema de estágio de 
licenciatura no ano de 2007 [51] por isso não será apresentada aqui a sua caracterização em 
muito detalhe. A preparação destes complexos é feita por agitação do complexo precursor A 
e do ligando em diclorometano, durante algumas horas. Como no complexo precursor os 
ligandos MeCN são bastante lábeis, estes facilmente saem e são substituídos pelos ligandos 
pim e pbim.  
Através da comparação entre os espectros de FTIR obtidos para os ligandos, 
complexo precursor e os complexos finais, é possível verificar o sucesso da síntese dos 
complexos pretendidos, ou seja, a substituição de dois nitrilos pelo ligando bidentado de 
azoto. As principais bandas características destes espectros são apresentadas na tabela 1. 
As bandas características do complexo precursor são duas bandas correspondentes às 
vibrações de extensão dos grupos C≡O, a 1944 e 1850 cm-1, e duas bandas correspondentes 
aos modos νC≡N a 2320 e 2286 cm-1, características dos ligandos MeCN. Nos espectros dos 
complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2), as bandas 
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correspondentes aos grupos C≡O mantêm-se e as bandas características dos ligandos MeCN 
desaparecem, dando lugar às bandas características dos ligandos, em especial dos grupos N-H 
e C=N,  indicando assim que as sínteses foram realizadas com sucesso, tendo-se os ligandos 
ligado ao metal no lugar dos MeCN. 
  
Tabela 1 - Bandas de FTIR (cm-1) do complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2] (A), dos 
complexos 1e 2 e dos ligandos pim e pbim. 
Compostos ν N
-H
 
ν O
-H
 
ν C
-H
 
ar
om
át
ic
o 
ν C
-H
 
al
ifá
tic
o 
ν C
≡N
 
ν C
≡O
 
ν C
=O
 
ν C
=N
 
ν C
-N
 
Complexo 
precursor - - - - 
2320 
2286 
1944 
1850 - - - 
pim 3126 - 3054 - - - - 1689 1594 - 
1 3158 - 3075 - - 1933 1839 - 
1647 
1616 - 
pbim 3058 - 3047 3011 - - - - 
1598 
1569 1316 
2 3107 - 3062 - - 1934 1853 - 
1602 
1539 1320 
 
Também por RMN de 1H e 13C foi possível confirmar a formulação dos complexos 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2). Os principais picos 
dos espectros de RMN de 1H e 13C dos ligandos pim, pbim, do complexo [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(MeCN)2], e dos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2), assim como as suas atribuições, estão apresentados na tabela 2. 
Nos espectros de RMN de 1H observa-se um sinal por volta de 2 ppm que é atribuído 
aos protões dos ligandos MeCN e que desaparece após a reacção com os ligandos. Nos 
espectros de 1H dos complexos 1 e 2, observam-se os sinais característicos dos cinco protões 
do grupo alilo, hidrogénios anti, syn e meso (figura 13), no intervalo de 1-4.5 ppm. Também 
se observam os sinais referentes aos protões aromáticos dos ligandos pim e pbim (no 
intervalo de 7-9 ppm) um pouco desviados em comparação com os espectros dos ligandos 
livres. 
 
  
Figura 13 – Estrutura do grupo alilo, (η3-C3H5). 
H
H
H
H
H
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anti
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meso
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Todas estas observações permitiram concluir que os ligandos MeCN foram 
substituídos pelos ligandos 2(2’-piridil)imidazole (pim) e 2(2’-piridil)benzimidazole (pbim) 
dando origem aos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2). 
 
Tabela 2 - Principais desvios químicos (δ / ppm) de 1H RMN e 13C RMN do complexo 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2], dos complexos 1 e 2 e dos ligandos pim, pbim e 
respectivas atribuições. 
Compostos 1H RMN 13C RMN 
pim 
H5’                   7.1 
H4’                   7.16 
H3                    7.2 
H5                     .8 
H6          8.2 
H4          8.5 
NH         8.9 
C6               120 
C4’              122 
C3               123 
C5’              124 
C2         135 
C5       137 
C2’        146 
C4         149 
1 
Hanti                1.4, 1.5 
Hsyn, meso       3.6, 4.1 
H5’/H4’            7.6 
H3                     7.8 
H6          7.9 
H5          8.1 
H4          8.3 
NH         8.9 
η3-C3H5        74.5 
C5/C6          121 
C4’/C5’       122 
C3         126 
C4         141 
pbim 
H5/H6               7.2 
H4’                    7.3 
H4/H7               7.6 
H5’        7.8 
H6’        8.5 
H3’        8.6 
C6’              122.1 
C4/C5          123.6 
C6/C7          123.6 
C4’              124.9 
C5’       137.6 
C1’       148.3 
C2’       149.2 
C2        150.8 
2 
Hanti             1.3, 1.4 
Hsyn             3.2, 3.3 
Hmeso              3.4 
H5/H6               7.5 
H4’                   7.7 
H7         7.8 
H4         7.9 
H5’        8.3 
H6’        8.5 
H3’        8.9 
η3-C3H5       52.4 
η3-C3H5       55 
η3-C3H5       73 
C7              113.6 
C4              118.5 
C6’        123 
C5         124.5 
C6         125.6 
C4’        126.5 
C8          135 
C5’         139.6 
C9           141 
C2           147 
C1’         151 
C3’         153.1 
 
2. Imobilização de complexos organometálicos em argilas Mg/Al HTC 
 
Os ligandos pim e pbim, o complexo precursor [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2], e os 
respectivos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) 
foram usados na preparação de materiais lamelares, Mg / Al hidrotalcite (HTC). A  HTC é 
uma argila aniónica que contem aniões na região entre lamelas. É possível substituir os 
aniões por outros. Geralmente calcina-se a argila, provocando o colapso da estrutura e 
promovendo a sua regeneração por tratamento com aniões. Os aniões devem introduzir-se 
entre as camadas, formando uma estrutura ordenada com lamelas separadas por espaçadores 
(os aniões). Quando isso não ocorre, os aniões podem interactuar com as faces exteriores de 
camadas bidimensionais de argila. 
Para a preparação destes materiais foram usados dois caminhos sintéticos diferentes: o 
primeiro é baseado na imobilização dos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) por inteiro nos materiais, síntese directa, e o segundo é 
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baseado na imobilização dos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) por partes, introduzindo primeiro os ligandos pim, pbim seguido 
da reacção com o complexo metálico precursor (síntese indirecta). O primeiro processo tira 
partido da facilidade de desprotonação do grupo NH para formar aniões após complexação ao 
metal. Na segunda via, embora os ligandos sejam muito mais pequenos e possam mais 
facilmente regenerar a argila, os protões são pouco ácidos e é difícil desprotoná-los.   
Estes procedimentos têm sido adoptados recentemente [52] e são mostrados no 
esquema 2.  
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Esquema 2 
 
O material comercial lamelar Mg / Al HTC apresenta simetria romboédrica e por isso 
apresenta o difractograma de raios-X que se observa na figura 14. O parâmetro d calculado 
para esta argila, que contem como aniões interlamelares iões CO32- foi de 7.6 Ǻ. 
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Figura 14  – Difractograma de raios-X do material comercial Mg / Al HTC. 
 
Antes de qualquer manipulação o material HTC foi calcinado a 823 K durante 4 
horas, para eliminar os aniões CO32- na região interlamelar, como foi descrito anteriormente. 
Assim a estrutura do material lamelar colapsou, e fizeram-se tentativas de reconstruí-la com 
os aniões complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)]- (1a) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)]- 
(2a) como aniões interlamelares (nestes compostos pim e bpim representam os respectivos 
aniões). 
Para obter os aniões complexos através da desprotonação do hidrogénio dos grupos 
NH dos ligandos pim e pbim nos complexos, foi necessário realizar a reacção com a argila 
na presença de uma base. A primeira a ser utilizada foi a trietilamina que reagiu com o 
complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2), e caracterizou-se o material por FTIR e raios-X 
de pós.  
O espectro de FTIR, que se apresenta na figura 15, indica que o complexo 2a se 
encontra presente na argila, dado que as bandas características da extensão dos grupos C≡O 
se apresentam a 1938 e 1844 cm-1, e as bandas características do ligando pim a 1654 cm-1 
(vibrações νC=N). 
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número de onda / cm-1
νC≡O
 
Figura 15 – Espectro de FTIR do material obtido a partir do complexo [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2), usando NEt3 como base. 
 
Para determinar se o complexo se encontra de facto na região interlamelar da argila, e 
houve uma reconstrução da estrutura desta, determinou-se o difractograma de raios-X de pós 
(figura 16). 
2 9 16 23 30 37 44 51 58 65
2θ / º
(110)
 
Figura 16 - Raios-X de pós do material obtido a partir do complexo [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2), usando NEt3 como base. 
 
 Observando o difractograma verificou-se que os sinais atribuídos às reflexões (003), 
(006), (009), características de uma simetria romboédrica não são observados, o que sugere 
que as lamelas da argila não se encontram paralelas e por isso não induzem interferência no 
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raios-X. Em vez destes sinais observa-se uma muito pequena bossa por volta dos 2θ=20º que 
é característica dos compostos amorfos. A presença do sinal referente à reflexão (110) a 
2θ=60.5 indica que a ordem cristalina bidimensional das lamelas do material foi preservada. 
Todas estas observações permitem concluir que nesta situação, como descrito na literatura 
[53], o material esfoliou, ou seja, as lamelas encontram-se intactas mas não estão em 
paralelo. O complexo 1a, que foi confirmado por FTIR que está presente no material, 
encontra-se a revestir as lamelas da argila. 
 
Como a tentativa de reconstrução da argila usando como base a trietilamina não foi 
bem sucedida, realizou-se outra tentativa desta vez utilizando como base hidróxido de sódio e 
o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1). Desta reacção resultou o material HTC-A que 
foi também caracterizado por FTIR e raios-X de pós. 
No difractograma de raios-X de pós (figura 17), observaram-se picos que foram 
indexados a uma simetria romboédrica, exibindo reflexões simétricas 003 [54], semelhante à 
apresentada anteriormente pela argila comercial (figura 14).  
2 10 18 26 34 42 50 58
2θ / º
d(003) = 7.6 Ǻ
(006)
(009) (0012)
(110)
 
Figura 17 – Raios-X de pós do material HTC-A (com o complexo  
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1)). 
 
Estas reflexões indicam que a estrura da argila foi reconstruída. O parâmetro d 
calculado para o material HTC-A foi de 7.6 Ǻ. Como o complexo 1a é um composto muito 
mais volumoso que os iões CO32-, para que este se encontre na região interlamelar do 
material, a abertura entre as lamelas teria que ser maior que no caso dos iões CO32-, ou seja, o 
parâmetro d, teria que ser maior. Como valor deste é igual para o caso da argila comercial e 
Imobilização de complexos organometálicos de Mo(II) e sua aplicação em catálise de oxidação 
 28
para o material HTC-A, 7.6 Ǻ, podemos concuir que o complexo 1a não se encontra na 
região interlamelar mas no  lugar deste encontram-se aniões menos volumosos, como os iões 
OH- da base utilizada na reacção.  
Todos estes factores indicam que apesar de a reconstrução da estrutura da argila ter 
sido aparentemente realizada com sucesso, a intercalação dos complexos nas lamelas não foi 
bem sucedida. Em vez dos aniões complexos, os iões OH-, da base NaOH, usada na reacção 
ocuparam a região interlamelar no lugar dos complexos.  
Para além dos sinais indexados à simetria romboédrica da argila, observam-se mais 
sinais de acordo com anteriores publicações [55][56] estão relacionados com o conteúdo de 
Mo, e podem ser atribuídas a um aumento na densidade electrónica devido à presença dos 
centros de Mo em grande quantidade (3-6 wt%). Estes sinais indicam então a presença do 
complexo de molibdénio a revestir o exterior das lamelas da argila. 
A presença do complexo 1a (anião de 1) é também verificada por FTIR (figura 18) 
através da presença das bandas de extensão νC≡O a 1934 e 1839 cm-1, características dos 
grupos C≡O do complexo, e da banda νC=N a 1671 cm-1, característica das vibrações νC=N do 
ligando pim. 
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Figura 18 – Espectro de FTIR do material HTC-A (com o complexo 
 [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1a)). 
 
 Estes resultados suportam os resultados do difractograma de raios-X, indicando a 
presença dos aniões complexos nas argilas mas por fora das lamelas e não na região 
interlamelar como era pretendido. 
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Realizou-se a mesma síntese com o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2a) na 
presença de NaOH e obteve-se o material HTC-B. No difractograma de raios-X de pós do 
material HTC-B (figura 19), comparando com a argila comercial foi possível identificar os 
sinais referentes à estrutura da argila e indexá-los a uma simetria romboédrica com reflexões 
simétricas 003.  
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Figura 19 – Raios-X de pós do material HTC-B (com o complexo  
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2)). 
 
O parâmetro d calculado para o material HTC-B foi também de 7.6 Ǻ. Este valor, 
como foi dito para o material HTC-A, é o mesmo apresentado para a argila comercial o que 
permite concluir que também neste material não é o complexos 2a que se encontra como 
anião interlamelar mas sim aniões menos volumosos, como os iões OH- da base utilizada 
nesta reacção.  
Os restantes sinais observados são referentes ao complexo de molibdénio que se 
encontra a revestir a argila e provoca um aumento na densidade electrónica. 
 Comparando com o raios-X da argila HTC-A, verifica-se que HTC-B apresenta 
muitos mais picos que são atribuídos ao complexo de molibdénio o que indica a maior % de 
complexo no material HTC-B do que HTC-A. 
 Mais uma vez o espectro de FTIR (figura 20) detecta a presença do complexo na 
argila através da presença das bandas características dos grupos C≡O do complexo, νC≡O, a 
1933 e 1837 cm-1 e da bandacaracterística das vibrações C=N, νC=N, do ligando pbim a 1637 
cm-1. A comparação com o espectro de FTIR do material HTC-A indica o mesmo que é 
observado nos difractogramas, isto é, a presença em maior quantidade de complexo no 
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material HTC-B devido à maior intensidade das suas bandas características dos grupos 
carbonilo.  
νC≡O
39901270213030003870
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Figura 20 – Espectro de FTIR do material HTC-B (com o complexo  
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2a)). 
 
Como aconteceu com o material HTC-A, os resultados obtidos através do FTIR e do 
raios-X de pós indicam que a reconstrução da estrutura da argila foi realizada com sucesso 
mas com a intercalação dos iões OH- e não do complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) 
como era pretendido. 
 
De seguida, tentou-se realizar a sintese indirecta, ou seja, intercalar os ligandos na 
região interlamelar das argilas e depois mais tarde fazer reagir com o complexo precursor na 
tentativa de imobilizar os complexos nas argilas HTC. Primeiro fez-se reagir argila com o 
ligando pbim em NaOH e água e caracterizou-se o material resultante por FTIR e raios-X de 
pós. Pelo espectro de FTIR, que se apresenta na figura 21, verificou-se a presença do ligando 
pbim através da presença das bandas a 1582 e 1367 cm-1 que foram atribuídas aos modos 
νC=N e νC-N respectivamente. Estas bandas são características das ligações C=N e C-N do 
ligando pbim. 
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Figura 21 – Espectro de FTIR do material HTC com pbim. 
 
No difractograma de raios-X de pós, que se apresenta na figura 22, mais uma vez 
verifica-se que houve reconstrução da estrutura da argila, pois observaram-se picos que 
foram indexados a uma simetria romboédrica, exibindo reflexões simétricas 003.  
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Figura 22 – Raios-X de pós do material HTC com pbim.  
 
Mas mais uma vez pelo cálculo do parâmetro d verificou-se que os iões OH- 
encontram-se na região interlamelar e não o ligando pbim como era pretendido. Como 
ocorreu nas anteriores sínteses, o ligando encontra-se na zona exterior das lamelas. 
  Como o objectivo de imobilização do ligando na argila não foi bem sucedido, este 
procedimento não foi concluído. 
Uma possível explicação para o facto de em todas as sínteses preparadas com NaOH, 
as argilas terem sido reconstruídas com iões OH- nas regiões interlamelares no lugar dos 
complexos aniónicos será de estes materiais se reconstruírem mais facilmente com aniões 
contendo oxigénio do que azoto como é o caso dos complexos 1a e 2a. 
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Em conclusão, foi realizada com sucesso a reconstrução da simetria romboédrica das 
argilas nos materiais HTC-A e HTC-B usando como base NaOH, mas a intercalação dos 
complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)]- (1a) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)]- (2a) nas 
regiões interlamelares não foi conseguida, e no lugar destes encontram-se iões OH-. 
 
Estes dois materiais preparados HTC-A e HTC-B foram caracterizados também por 
espectroscopia de rmn de estado sólido de 13C CP MAS-DD e análise elementar de C, H, N e 
Mo, além de difracção de raios-X de pós e FTIR, cujos resultados já foram apresentados. 
 
A determinação da quantidade de molibdénio presente nos materiais foi realizada por 
absorção atómica. Verificou-se que os materiais HTC-A e HTC-B contêm 3.15 wt% e 6.23 
wt% (0.33 mmolg-1 e 0.65 mmolg-1) respectivamente, o que está de acordo com as 
informações retiradas dos espectros de FTIR e difractogramas de raios-X mostrados 
anteriormente (figuras 17, 18, 19, 20). As análises de C, H, N também indicam a presença de 
uma maior % de complexo de Mo no material HTC-B (C 13.14, H 2.84, N 2.60) em 
comparação com o material HTC-A (C 2.57, H 3.00, N 0.52).  
 
Foram realizados espectros de RMN de sólidos 13C CP MAS-DD para os materiais 
HTC-A e HTC-B, que são apresentados na figura 23. 
 
HTC-B
HTC-A
020406080100120140160180200
(ppm)  
Figura 23 – Espectro de RMN de estado sólido 13C CP MAS-DD dos materiais HTC-A 
e HTC-B. 
 
No espectro do material HTC-A poderam-se observar apenas 2 sinais mais visíveis: 
um sinal que aparece a 39 ppm poderá corresponder a um dos carbonos do grupo alilo (η3-
C3H5) do complexo, e um sinal forte a 170.3 ppm poderá corresponder ao carbono 6, que é 
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apresentado no esquema 1. Não se observaram os sinais para os restantes carbonos 
aromáticos e para os carbonos quaternários, poque provavelmente encontram-se mascarados 
pelo ruído de fundo. 
No espectro do material HTC-B observaram-se dois sinais a 60.6 e 73.7 ppm que 
correspondem aos carbonos do grupo alilo (η3-C3H5) do complexo, um sinal forte a 170.3 
que poderá corresponder ao carbono 3, que é apresentado no esquema 1. No espectro do 
material HTC-B também se observam bastante sinais no intervalo 118 e 160 ppm que 
correspondem aos restantes carbonos aromáticos do ligando pbim. 
Estas observações em conjunto com os resultados, de FTIR, de raios-x de pós e de % 
de Mo tornou possível concluir que as argilas HTC-A e HTC-B têm uma simetria 
romboédrica, contêm intercaladas entre as sua lamelas, como aniões interlamelares, iões OH-, 
e que os complexos de Mo encontram-se a cobrir o exterior das lamelas da argila. 
 
Imobilização de complexos organometálicos em MCM-41  
 
Os ligandos pim e pbim, o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2] e os 
respectivos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-CH5)Br(CO)2(pbim)] (2) 
foram usados na preparação de materiais mesoporosos, MCM-41.  
Como estes dois ligandos não possuem grupos Si(OR) que possam reagir 
directamente com a superfície do material MCM-41, a fase inicial consistiu na 
funcionalização das paredes com um grupo cloropropiltrietoxisilano Cl(CH2)3Si(OEt)3. Este 
grupo pode reagir com os grupos NH dos ligandos. Para a preparação dos materiais foram 
usados também caminhos sintéticos diferentes. 
O primeiro é baseado na imobilização directa dos complexos [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) nos materiais e o segundo é 
baseado na imobilização dos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) por partes, introduzindo primeiro os ligandos pim ou pbim 
seguido da reacção com o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2] (síntese indirecta). 
 Estes procedimentos [52] são representados no esquema 3. 
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Esquema 3 
 
O material precursor MCM-41 (MCM) foi obtido através de uma síntese assistida por 
molde [55] e foi mais tarde derivatizado seguindo dois caminhos, como foi referido acima 
(esquema 3). O primeiro passo é igual para ambos e consiste na reacção de 
cloropropiltrietoxisilano com os grupos silanol das paredes do material MCM (grafting) 
resultando no material MCM-Pr-Cl.  
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Para fazer reagir os ligandos pim e pbim com a cadeia cloropropilo da parede do 
MCM, é necessário, mais uma vez, desprotonar o grupo NH para induzir a reacção com as 
cadeias de cloropropil que se encontram no interior dos poros do MCM. Isto foi feito usando 
trietilamina como base. Estas reacções resultaram nos materiais MCM-Pr-Ln (Ln = pim ou 
pbim). Subsequente reacção com o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2]  (A) originou 
os materiais MCM-Pr-pim-Mo (M5a) e MCM-Pr-pbim-Mo (M5b).  
No segundo método, fez-se reagir a cadeia cloropropilo da parede do MCM 
directamente com os complexos 1 e 2. Desprotonaram-se os grupos NH dos complexos 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) com trietilamina 
usando em DMF, e os aniões  1a e 2a reagiram com o  material MCM-Pr-Cl. Resultaram os 
materiais MCM-Pr-Mopim (M6a) e MCM-Pr-Mopbim (M6b).  
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Para determinar o sucesso ou não das sínteses realizadas, primeiro realizaram-se 
difractogramas de raios-X de todos os materiais preparados. Estes difractogramas são 
apresentados nas linhas seguintes. 
 
Difracção de Raios-X de pós (DRXP) 
 
O difractograma padrão do material precursor, MCM calcinado (figura 24), mostra 
quatro reflexões no intervalo 2θ de 2-10º, indexadas a uma célula hexagonal como (100), 
(110), (200) e (210). O valor de d da reflexão (100) é 35.2 Ǻ, o que corresponde a uma 
constante de rede de a = 40.6 Ǻ. 
Após funcionalização das paredes do MCM com cloropropiltrietoxisilano, os 
difractogramas de MCM-Pr-Cl continuam quase inalteráveis em relação às posições dos 
picos relacionados com as reflexões características, sugerindo a retenção da simetria 
hexagonal do material precursor.  
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Figura 24 – Difractograma de DRXP do MCM após calcinação. 
 
Os difractogramas dos materiais obtidos pela síntese indirecta para os ligando pim e 
pbim encontram-se apresentados na figura 25.  
Por esta via obtiveram-se os materiais MCM-Pr-pim (M3), que é o material MCM 
com a cadeia cloropropil ligada ao ligando pim nos poros, e MCM-Pr-pim-Mo (M5a) que é 
o material resultante da reacção do material anterior com o complexo precursor. 
 
 
 
 
 
 
 
                                  a)                                                                             b) 
Figura 25 – Raios-X de pós dos materiais preparados em vários passos usando: a) o ligando 
pim; b) o ligando pbim. 
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Comparando os difractogramas dos diferentes materiais ao longo da síntese, observa-
se que estes também se mantêm inalterados para os materiais MCM-Pr-pim (M3) e MCM-
Pr-pim-Mo (M5a). 
Observa-se uma redução das intensidades dos picos ao longo da síntese, com maior 
relevância no caso do material contendo molibdénio MCM-Pr-pim-Mo (M5a). Este facto 
não é interpretado como perda de cristalinidade mas uma redução no contraste de difusão dos 
raios-X entre as paredes do material MCM e um material com os poros cheios. Esta situação 
encontra-se descrita na literatura [57][58] e é também observada em outros tipos de materiais 
[59].  
Na imobilização do complexo com pbim por via indirecta, observa-se o mesmo que 
no caso do pim. Não ocorre alteração dos picos relacionados com as reflexões características 
após a reacção com o ligando pbim, formando o material MCM-Pr-pbim (M4), nem após a 
reacção com o complexo metálico, formando o material MCM-Pr-pbim-Mo (M5b).  
É também observada uma redução das intensidades dos picos no material MCM-Pr-
pbim (M4), e com mais relevância no material contendo molibdénio MCM-Pr-pbim-Mo 
(M5b). 
 
Por via directa para o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1), obteve-se o 
material MCM-Pr-Mopim (M6a) e para o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) o 
material MCM-Pr-Mopbim (M6b). 
Os difractogramas de raios-X para os materiais obtidos por via directa dos complexos 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) estão apresentados na 
figura 26. Também neste caso os picos atribuídos as reflexões da simetria hexagonal do 
MCM mantêm-se inalteradas.  
Esta redução muito mais acentuada deve-se ao facto de por via directa a introdução do 
complexo ser feita em um único passo, em comparação com a via indirecta que é feita em 
dois passos. 
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                                      a)                                                                            b) 
Figura 26 – Raios-X de pós dos materiais preparados pelo caminho num passo usando: a) o 
ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
Assim pode-se dizer que os resultados obtidos por raios-X de pós indicam o sucesso 
da imobilização dos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) tanto por via directa como por via indirecta. 
 
Todos os materiais foram caracterizados por FTIR, difracção de raios-X de pós,  
isotérmicas de azoto, espectroscopia de rmn de estado sólido de 13C CP MAS-DD e 29Si CP 
MAS e análise elementar de C, H, N e Mo. 
Foi medida a % de molibdénio presente nestes materiais preparados pela via indirecta 
e verificou-se que os materiais MCM-Pr-pim-Mo (M5a) e MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b) 
contêm aproximadamente 7.7 wt% Mo (0.70 mmolg-1) e 3.32 wt % (0.35 mmolg-1) 
respectivamente.  
A percentagem de metal nos materiais preparados pela via directa MCM-Pr**-
Mopim (M6a) e MCM-Pr**-pbim-Mo (M6b) é, aproximadamente, 0.99 wt% Mo e 1.35 
wt% Mo, correspondendo a 0.10 mmolg-1 e 0.14 mmolg-1, respectivamente. Em comparação 
com os complexos preparados pela síntese indirecta verifica-se que a quantidade de metal 
conseguida nos materiais é muito menor. Esta observação pode ser explicada pelo facto de 
por via directa a imobilização dos complexos é feita em um único passo e como os 
complexos são muito mais volumosos isso poderá dificultar a sua entrada nos poros do 
material. 
As análises de C, H, N dos restantes materiais (que se encontram na parte 
experimental) indicam a presença dos compostos pretendidos nos materiais e assim o sucesso 
das sínteses.  
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Os resultados obtidos pelas restantes caracterizações são apresentados de seguida.  
 
Isotérmicas de adsorção de azoto 
 
Estudos de adsorção de azoto a 77K revelaram que a amostra MCM calcinado exibe 
uma isotérmica reversível tipo IV (figura 27), característica dos sólidos mesoporosos 
(tamanho de poros entre 2 nm e 50 nm, de acordo com a IUPAC) [Art materiais, 14]. Os 
parâmetros texturais calculados (SBET e Vp) deste material estão de acordo com a informação 
da literatura (tabela 3) [60][61]. Os passos de condensação / evaporação capilar da amostra 
MCM calcinado aparecem no intervalo de pressões relativas 0.20-0.40. A forma afilada do 
pico reflecte a uniformidade do tamanho dos poros. 
 
Tabela 3 – Parâmetros texturais para o precursor e restantes materiais a partir das isotérmicas 
de N2 a 77K. 
Amostra D100 / Å SBET /m2·g–1 ΔS BETa /% VP /cm3·g–1 ΔVPb /% dBJHc /nm
MCM (M1) 36.5 1122 – 0.98 – 3.20 
MCM−Pr-Cl (M2) 35.7 1148 2 0.70 -29 2.66 
MCM−Pr−pim (M3) 36.4 841 -25 0.51 -48 2.66 
MCM-Pr-pim-Mo (M5a) 34.4 673 -40 0.39 -60 2.65 
MCM* (M1*) 35.2 1091 – 0.92 – 3.26 
MCM−Pr-Cl* (M2*) 36.7 906 -17 0.51 -45 2.85 
MCM-Pr*-pbim (M4) 34.6 1004 -8 0.57 -38 2.66 
MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b) 35.7 753 -31 0.42 -54 2.65 
MCM** (M1**) 35.0 1096 – 0.96 – 3.26 
MCM−Pr-Cl** (M2**) 35.5 1011 -8 0.62 -35 2.65 
MCM-Pr**-Mopim (M6a) 35.8 867 -21 0.49 -49 2.65 
MCM-Pr**-Mopbim (M6b) 36.6 829 -24 0.50 -48 2.86 
 
A isotérmica do material funcionalizado MCM-Pr*-Cl (M2*) revela uma adsorção 
de N2 muito menor, ou seja, uma diminuição em Vp (29-45%) e uma variação concomitante 
em SBET. Estes resultados indicam que a imobilização do ligando na superfície interna do 
material foi conseguida (tabela 3).  
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Os resultados dos estudos de adsorção de azoto dos materiais obtidos por via directa e 
indirecta encontram-se apresentados na tabela 3. Os métodos de cálculo da área específica 
(SBET), do volume total de poros (Vp) e dBJH encontram-se em anexo. 
Nas isotérmicas de todos os materiais obtidos via sínteses directa e indirecta com os 
ligandos pim e pbim, verifica-se que o tipo de isotérmica (tipo IV) do material se manteve ao 
longo das sínteses o que significa que o elevado grau de ordem do MCM foi preservado. 
Também se observa que, uma vez que em todos os materiais houve adsorção de azoto, os 
canais do material se mantiveram acessíveis. 
As isotérmicas obtidas para os materiais preparados por via indirecta com os ligandos 
pim e pbim, encontram-se na figura 27. Tanto a introdução do ligando pim no interior dos 
poros como a introdução do metal, induz uma diminuição na capacidade de adsorção de 
azoto, assim como da área específica (SBET) e do volume total de poros (Vp) nos materiais, 
como se observa na tabela 3. 
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                                  a)                                                                                           b) 
Figura 27 – Isotérmicas de adsorção de azoto a 77 K dos materiais preparados pelo caminho 
com vários passos usando: a) o ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
Com o ligando pbim observa-se o mesmo que no caso com o ligando pim, ou seja, 
uma diminuição na capacidade de adsorção de azoto após a reacção com o ligando, mais 
pronunciada após a introdução do metal. Com estas variações ocorrem uma diminuição das 
áreas específicas (SBET) e do volume total de poros (Vp) ao longo da síntese (tabela 3).  
Na figura 28 apresentam-se as curvas de distribuição de tamanho dos poros calculadas 
pelo método BJH para os materiais preparados por via indirecta com os ligandos pim e pbim. 
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                                      a)                                                                            b) 
Figura 28 – Curvas de distribuição de tamanho dos poros dos materiais preparados pelo 
caminho com vários passos usando: a) o ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
Verifica-se que ao longo dos vários passos da síntese com o ligando pim, o máximo 
da curva PSD vai diminuindo o que significa que os poros do material MCM vão ficando 
cada vez mais cheios ao longo da síntese. Isto indica que as sínteses foram realizadas com 
sucesso. 
O mesmo se observa para o ligando pbim no material obtido por via indirecta. O 
máximo das curvas vai diminuindo, ou seja o raio dos poros vai diminuindo ao longo dos 
vários passos indicando a introdução de compostos no material e o sucesso das sínteses. 
 As mesmas observações são também verdadeiras para o caminho sintético paralelo 
onde os complexos de Mo são introduzidos por inteiro, isto é, por via directa. O decréscimo 
em SBET e Vp relativamente ao MCM está de acordo com o decréscimo das coordenadas  p/pº 
dos pontos de inflecção das isotérmicas após as sínteses[62]. 
As isotérmicas de adsorção de azoto obtidas para os materiais preparados pela síntese 
directa estão apresentadas na figura 29 para os complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2). 
Também no caso da síntese directa com o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1)  e com 
o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2)  se verifica uma diminuição na capacidade de 
adsorção de azoto após a reacção com o complexo indicando que os poros se encontram mais 
cheios. 
As curvas de distribuição de tamanho de poros para os materiais preparados por via 
directa com os complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] 
(2)  (figura 30) permitem tirar as mesmas conclusões que nas sínteses indirectas.  
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                                   a)                                                          b) 
Figura 29 – Isotérmicas de adsorção de azoto a 77 K dos materiais preparado pelo caminho 
com um único passo usando: a) o ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
 
 
 
 
 
 
                                           a)                                                                         
b) 
Figura 30 – Curvas de distribuição de tamanho dos poros (PSD) dos materiais preparados 
pelo caminho com um único passo usando: a) o ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
 Os máximos das curvas PSD diminuem do MCM para o material MCM-Pr**-Cl e 
finalmente para os materiais MCM-Pr-MoL (L = pim ou pbim), ou seja o tamanho dos 
poros vão diminuindo ao longo da síntese, o que está de acordo com a introdução de 
compostos nos poros do material. 
 Também através desta técnica de caracterização se pode concluir que as várias 
sínteses foram realizadas com sucesso. 
 
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
Na figura 31 encontram-se apresentados os espectros de FTIR de todos os materiais 
preparados por síntese indirecta usando os ligandos pim e pbim respectivamente. 
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                                            a)                                                                           b) 
Figura 31 – Espectros de FTIR dos materiais preparados pelo caminho com vários passos 
usando: a) o ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
Através dos espectros de FTIR é possível verificar a presença dos vários compostos 
nos materiais. No espectro de FTIR do MCM-Pr-Cl para além dos modos de vibração de 
elongação das paredes do material mesoporoso (Si-O-Si) a 1240, 1070 e 810 cm-1, que 
também se observam no MCM, apresentam-se bandas a 2959 e 2850 cm-1 que foram 
atribuídas aos modos νC–H de elongação da cadeia linear alifática.  
 
 A introdução dos ligandos origina muitas outras bandas, para além das características 
do material mesoporoso (Si-O-Si) e da cadeia propilo. As mais relevantes são as que foram 
atribuídas aos modos νC=N de elongação que aparecem a 1671 (em MCM-Pr-pim) e 1628 
cm-1 (em MCM-Pr*-pbim) por serem características dos ligandos pim e pbim. A presença 
destas bandas indica a introdução com sucesso dos ligandos no material. 
 Após ligação do fragmento organometálico as bandas a 1241, 1066 e 806 cm-1 em 
MCM-Pr-pim-Mo (M5a) atribuídas aos modos de vibração assimétricos de Si-O-Si são 
ainda observadas. No entanto os modos νC=N de elongação são desviados dos valores em  
MCM-Pr-pim (M3) para 1651 cm-1 e em MCM-Pr*-pbim (M4) para 1623 cm-1. Para além 
dos desvios das bandas características C=N dos ligandos, que são indicativos da ligação 
destes ao metal, a introdução e ligação do complexo organometálico é detectada também pela 
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presença dos modos νC≡O do fragmento organometálico a 1939 e 1847 cm-1 e 1941 e 1859 
cm-1 para ambos os materiais MCM-Pr-pim-Mo (M5a) e MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b), 
respectivamente, e também pelo desaparecimento das bandas características dos ligandos 
MeCN, a 2300 cm-1.  
Todas estas observações ajudam a concluir que a imobilização dos complexos 1 e 2 
em MCM por síntese indirecta foi realizada com sucesso. 
 
  Os materiais MCM-Pr**-Mopim e MCM-Pr**-Mopbim obtidos por síntese directa 
foram também caracterizados por FTIR (figuras 32). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                              a)                                                             b) 
Figura 32 – Espectros de FTIR dos materiais preparado pelo caminho com um único passo 
usando: a) o ligando pim; b) o ligando pbim. 
 
No caso dos materiais MCM-Pr**-Mopim (M6a) e MCM-Pr**-Mopbim (M6b), 
observam-se as bandas características das paredes do material mesoporoso (Si-O-Si), as 
bandas características da cadeia alifática linear e os modos νC≡O, que são observados a 1941 e 
1853 cm-1 e 1941 e 1859 cm-1 respectivamente. Os modos νC=N de elongação dos ligandos 
nestes materiais aparecem a 1663 cm-1 em MCM-Pr**-Mopim (M6a) e 1663 cm-1 em 
MCM-Pr-Mopbim (M6b). 
Os espectros de infravermelho indicam assim a presença dos complexos [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) nos materiais MCM-Pr-Mopim 
(M6a) e MCM-Pr-Mopbim (M6b) uma vez que se observam as bandas características dos 
grupos C≡O e as bandas características dos ligandos pim e pbim. Em comparação com os 
espectros dos materiais sintetizados por via indirecta, observa-se que as bandas características 
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dos grupos C≡O têm menor intensidade o que indica a sua presença em menor quantidade 
relativamente aos materiais da primeira síntese. 
 
Espectroscopia de RMN de estado sólido 
 
Todos os materiais foram caracterizados por RMN de estado sólido de 13C CP MAS-
DD e 29Si CP MAS.  
Nas duas sínteses indirectas com os ligandos pim e pbim, os espectros de 13C CP 
MAS-DD ao longo dos vários passos são bastante similares, como se observa nas figuras 33a, 
para o ligando pim, e 33b, para o ligando pbim.  
 
 
                                      a)                                                                          b) 
Figura 33 – Espectro de RMN de estado sólido 13C CP MAS-DD dos materiais: 
a) MCM-Pr-Cl (M2), MCM-Pr-pim (M3) e MCM-Pr-pim-Mo (M5a); 
b) MCM-Pr*-Cl (M2*); MCM-Pr*-pbim (M4); MCM-Pr**-pbim- Mo (M5b). 
Os espectros são dominados pelas ressonâncias da cadeia propilo e as suas variações 
entre materiais ao longo das sínteses são idênticas para os dois ligandos. 
Para os materiais M2 e M2* as ressonâncias da cadeia propilo referente a (Si-CH2) 
aparecem a 8.8 e 9 ppm, referente a (CH2-CH2-CH2) a 27 e 26 ppm e referente a (Cl-CH2) a 
47 e 46 ppm, respectivamente. 
Para a síntese directa com o ligando pim, após a introdução do ligando pim, o pico do 
carbono Cl-CH2 varia para cerca de 46 ppm (N-CH2) devido à ligação do carbono da cadeia 
propilo ao átomo N do ligando. O mesmo acontece após a introdução do ligando pbim, em 
que o valor referente ao carbono (Cl-CH2) se desvia para cerca de 45. Estes desvios indicam 
a ligação dos ligandos às cadeias propilo pendentes nas paredes do material. 
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A introdução dos compostos organometálicos não induziu mudanças drásticas. De 
facto, a quantidade de metal é pequena e por isso, como o espectro é dominado pelos sinais 
da cadeia propilo, as ressonâncias de outras espécies em pequenas concentrações irão ficar 
mascaradas. Este efeito foi já descrito na literatura [63][64]. 
 
O RMN de 29Si MAS permite identificar as espécies Si-O presentes na superfície dos 
materiais. A polarização cruzada 1H-29Si (CP/MAS) restringe a detecção dos sinais de RMN 
a núcleos de silício que tenham na sua proximidade átomos de hidrogénio, ou seja, são 
detectados os átomos de silício que se encontram na superfície do material ou próximos 
desta. Na superfície do MCM- 41 podem existir três tipos de silanóis: simples [(SiO)3Si-OH], 
com ligações de hidrogénio [(SiO)3Si-OH---OH-Si(SiO)3] e geminais [(SiO)2Si-(OH)2] 
(Figura 34). Os silanóis simples e os geminais são os mais reactivos, visto serem as formas 
que permitem a a perda mais fácil de um protão. 
 
Figura 34 -  Representação esquemática dos três tipos de grupos SiOH na superfície do 
MCM-41. 
 
Normalmente, nos espectros de RMN de 29SiMAS e CP/MAS, as espécies siliciosas 
são representadas por Qn, em que Qn = Si(OSi)n(OH)4-n, e Q representa o átomo de silício 
coordenado tetraedricamente a quatro átomos de oxigénio; n, que varia entre 0 e 4, indica o 
número de ligações que o átomo de silício estabelece com outros átomos de silício, através de 
um oxigénio. Desta forma, as espécies Q2 dizem respeito aos silanóis geminais, as Q3 
incluem os silanóis simples, que estabelecem ligações de hidrogénio entre si, e as Q4 
representam todos os átomos de silício que se ligam a quatro átomos de silício por pontes de 
oxigénio, isto é, os que constituem as paredes dos canais do material e os superficiais que, 
após reacção com o ligando, ficam igualmente rodeados por quatro átomos de Si (Figura 35). 
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Figura 35 -  Representação esquemática das espécies siliciosas Q2, Q3, Q4. 
 
Durante o processo de tratamento da superficie, os grupos funcionais alcoxissilano 
dos ligandos reagem com os grupos silanóis da superfície e podem originar três tipos de 
espécies organossiliciosas, T1, T2 e T3 consoante o número de grupos alcoxissilano da mesma 
molécula envolvidos na reacção (figura 36). Estas espécies são representadas por Tm, sendo 
Tm =RSi(OSi)m(OEt)3-m onde T representa o silício ligado tetraedricamente aos átomos de 
oxigénio indicando o número dessas ligações. A presença destes sinais nos espectros mostra 
que a introdução do ligando no interior dos canais de MCM-41 ocorreu com sucesso, e prova 
que a natureza da ligação é covalente. 
R
 
Figura 36 - Representação dos três tipos de espécies organossiliciosas, T1, T2, T3, que se 
podem formar após a reacção do ligando com a superfície do MCM-41. 
 
Como os espectros de 29Si para os ligandos pim e pbim são idênticos, só se irão 
apresentar os espectros referentes aos materiais preparados pela síntese indirecta com o 
ligando pim. 
Os espectros de RMN 29Si CP MAS para MCM calcinado, MCM-Pr-Cl (M2) e 
MCM-Pr-pim (M3) e MCM-Pr-pim-Mo (M5a) encontram-se na figura 37. 
 Os espectros de RMN 29Si CP MAS para MCM-Pr*-Cl (M2*) e MCM-Pr*-
pbim (M4) e MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b) encontram-se na figura 38. 
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Figura 37 – Espectro de RMN 29Si CP MAS para MCM calcinado, MCM-Pr-Cl (M2) e 
MCM-Pr-pim (M3) e MCM-Pr-pim-Mo (M5a). 
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Figura 38– Espectro de RMN 29Si CP MAS para MCM calcinado, MCM-Pr*-Cl (M2*) e 
MCM-Pr*-pbim (M4) e MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b). 
MCM não modificado apresenta duas largas ressonâncias no espectro de RMN 29Si 
CP MAS a -110 e -102 ppm, atribuídas às espécies Q4 e Q3 da estrutura do material, 
respectivamente [Qn = Si(OSi)n(OH)4-n]. 
As espécies Q2 são observadas apesar de muito próximas dos sinais Q3. Os sinais Q3 
estão associados com os silanóis simples Si-OH (incluindo silanóis com ligações de 
hidrogénio), enquanto que os sinais Q2 correspondem aos silanóis geminais (Si-(OH)2). 
 Os espectros de 29Si CP MAS dos MCM-Pr-Cl (M2) e MCM-Pr-pim (M3) e 
MCM-Pr-pim-Mo (M5a) também apresentam dois largos sinais a -57 e -68 ppm atribuídos 
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as espécies organosilicas T2 e T3 respectivamente [Tn = RSi(OSi)n(OEt)3-n]. As espécies T1 
não são observadas apesar de a sua existência não poder ser negligenciada. A introdução do 
fragmento organometálico [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2] não altera significativamente o espectro 
de RMN 29Si CP MAS como era esperado. 
 O espectro de 29Si CP MAS dos MCM-Pr*-Cl (M2*) também apresenta três largos 
sinais a -48, -58 e -66 ppm atribuídos as espécies organosilicas T1, T2 e T3 respectivamente 
[Tn = RSi(OSi)n(OEt)3-n]. Após a introdução do ligando pbim no material, nos espectros de 
29Si CP MAS dos MCM-Pr*-pbim (M4) e MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b), o sinal atribuído às 
espécies T1 deixa de aparecer apesar de a sua existência não poder ser negligenciada. 
Também neste caso, a introdução do fragmento organometálico [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2] não 
altera significativamente o espectro de RMN 29Si CP MAS como era esperado. 
 
 A comparação dos espectros destes materiais, com o espectro do material precursor 
MCM mostra que a introdução dos ligandos e depois mais tarde dos fragmentos metálicos 
resulta na redução das ressonâncias Q3 e um concomitante aumento da ressonância Q4.   
 Estas observações indicam que a síntese dos materiais via indirecta com o ligando 
pim foi realizada com sucesso. Como as observações são idênticas para o ligando pbim e 
para as sínteses directas, podem-se assim tirar e as mesmas conclusões.  
 
2.4. Em conclusão 
 
Foram sintetizados com sucesso os complexos organometálicos de Mo(II) [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2).  
A imobilização destes complexos em materiais lamelares Mg / Al HTC em um único 
passo (via directa), não foi bem sucedida, tendo-se apesar disso conseguido reconstruir a 
estrutura das argilas mas com iões OH- como aniões interlamelares e os complexos a revestir 
as partes exteriores das lamelas. 
Na tentativa de imobilizar o complexo 2 no material lamelar em dois passos (via 
indirecta), verificou-se após a reacção com o ligando que mais uma vez a argila tinha se 
reconstruído mas com iões OH- e mais uma vez o ligando se encontrava a revestir o material. 
Logo, este procedimento não foi continuado. 
A imobilização dos complexos Mo(II) [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) em materiais mesoporosos (MCM-41) por duas vias (directa e 
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indirecta) tendo estas em comum o primeiro passo, que consiste no grafting de cadeias 
cloropropil nos poros do material, foi bem sucedida por ambos os procedimentos (esquema 
?). Verificou-se no entanto, que pela via indirecta (imobilização do complexo em dois 
passos) foi mais fácil introduzir uma maior quantidade de complexo no material, uma vez 
que os ligandos e complexo precursor são menos volumoso que os complexos 1 e 2 e por isso 
têm maior facilidade em entrar nos poros do material. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 3 
 
Ensaios Catalíticos 
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Os complexos e os materiais sintetizados foram testados na sua actividade catalítica 
na epoxidação de olefinas em diclorometano, usando o cis-cicloocteno e estireno como 
substratos, e o hidroperóxido de t-butilo (TBHP) como fonte de oxigénio, a 55ºC e usando 1 
mol % de catalisador (para mais detalhes ver parte experimental). 
A epoxidação das olefinas cis-cicloocteno e estireno pode resultar em dois produtos, 
no óxido ou no diálcool respectivo, como mostra o esquema 6. 
O
OH
OH
O HO OH
Catalisador
TBHP
Catalisador
TBHP
Cis-cicloocteno
Estireno
Epóxido ÁlcoolSubstracto
 
Esquema 6 
Não ocorreu qualquer reacção na ausência de catalisador. Na presença de composto 
contendo Mo, já ocorreu reacção catalítica. 
As reacções foram seguidas durante 24h após a adição de hidroperóxido de tert-butilo 
(TBHP) à mistura, que inicia o processo. Os ensaios foram seguidos através de tomas de 100 
μl aos 10 e 30 minutos após o início da reacção, e depois a 1 h, 1 h 30, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h e 
finalmente 24 h. Cada toma foi dissolvida em 1 ml de diclorometano e tratada com óxido de 
manganês para destruir o peróxido de hidrogénio e parar a reacção. Após filtração das tomas, 
estas foram injectadas num cromatógrafo gasoso, de modo a monotorizar a variação da 
quantidade de substrato ao longo na reacção e a formação de um ou mais produtos.  
 
Catalisadores homogéneos 
 
Na epoxidação de cis-cicloocteno promovida por ambos os complexos [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2)  como catalisadores, apenas foi 
detectado como produto ao final de 24h o respectivo epóxido. Na epoxidação de estireno 
foram detectados alguns produtos secundários, entre eles o respectivo álcool. Os valores de 
conversão após 24h de reacção e os valores de TOF, calculados aos 10 minutos de reacção 
são apresentados na tabela 4. O catalisador é bom se apresentar uma conversão alta. O TOF 
mede a rapidez com que o catalisador inicia a sua actividade catalítica. 
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A actividade dos dois complexos é muito similar, não levando a conversões muito 
altas ao fim de 24h nem para a epoxidação do cis-ciclocteno nem para a do estireno. De um 
modo geral, apresentam valores de TOF ligeiramente mais altos para o substrato estireno que 
para o cis-cicloocteno.  
Para o cis-ciclocteno, o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) tem maior 
actividade catalítica (conversão de 64%) que o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) 
(conversão de 45%) (figura 39a). No caso do estireno, os complexos [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) apresentam curvas de 
conversão bastante similares, com valores de conversões ao fim de 24h  de 54 % e 52 % para 
1 e 2, respectivamente. 
 
Tabela 4 – Epoxidação das olefinas cis-cicloocteno (cy8) e estireno (sty), na presença dos 
complexos de [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2). 
Complexo Substrato TOF* 
(mol molMo–1 h–1) 
Conv. (%) 
cy8 159 641 
Sty 175 54 
cy8 101 452 
Sty 150 52 
*calculado aos 10 minutos 
 
Relativamente aos valores de TOF, o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1)  é 
melhor catalisador de epoxidação do cicloocteno (159 mol molMo–1 h–1 aos 10 minutos) que o 
complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) (101 mol molMo–1 h–1). Ambos os complexos 
são catalisadores medianos para o estireno (figura 39b), com curvas de conversão bastante 
similares e conversões de 54 % e 52 % ao fim de 24h , para 1 e 2, respectivamente. O TOF 
calculado aos 10 minutos de reacção para o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) é 
superior (175 mol molMo–1 h–1) em relação ao obtido para o complexo [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) (150 mol molMo–1 h–1). 
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                                      a)                                                                             b) 
Figura 39 – Curva de conversão vs tempo usando como catalisadores os complexos [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pim)] (1) e  [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pbim)] (2) para a epoxidação do: 
 a) cis-cicloocteno (cy8); b) estireno (sty). 
 
Foi proposto um possível mecanismo para este tipo de reacções em que o primeiro 
passo da reacção consiste na oxidação do complexo de Mo(II) a espécies de Mo(VI) através 
do oxidante tert-butil hidroperóxido [13]. 
Outros complexos de Mo(II) que foram já testados na literatura, como CpMoX(CO)3, 
em que X são halogenetos, são precursores eficientes na formação de espécies de Mo(VI) 
activas durante os ensaios catalíticos [11]. Durante a reacção, forma-se epóxido e tert-butanol 
como produto secundário. Este álcool reage com a espécie activa, o que tende à diminuição 
da actividade do catalisador [65] 
A diferença entre os complexos aqui apresentados e os complexos apresentados na 
literatura [13] é na presença de grupos N-H. Esta diferença e o facto de, ao contrário dos 
complexos apresentados na literatura, os complexos 1 e 2 serem fracos catalisadores  leva a 
acreditar que os grupos N-H possam interferir com o mecanismo da reacção. Uma vez que 
ligações de hidrogénio desempenham um papel importante no mecanismo reaccional 
proposto na literatura, esta interferência poderá ocorrer através da formação de ligações de 
hidrogénio com o tert-butil hidroperóxido e assim haver a estabilização das espécies erradas. 
 
 Catalisadores heterogéneos 
 
Foi testada a actividade catalítica de todos os materiais finais preparados que contêm 
molibdénio, HTC-A, HTC-B, MCM-Pr-pim-Mo (M5a), MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b), 
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MCM-Pr**-Mopim (M6a) e MCM-Pr**-Mopbim (M6b) na epoxidação de olefinas em 
diclorometano, usando como substratos, cis-cicloocteno e estireno, e TBHP como fonte de 
oxigénio, a 55ºC e usando 175 mg de catalisador heterogéneo. As condições experimentais e 
a técnica utilizada para monitorizar as reacções são as mesmas descritas no caso dos 
catalisadores homogéneos. Na tabela 5 apresentam-se as conversões dos substratos ao fim de 
24h e os TOF calculados ao fim de 10 minutos. 
 
Tabela 5 – Epoxidação das olefinas cis-cicloocteno (cy8) e estireno (sty), na presença dos 
materiais que contêm Mo(II). 
Catalisadores Olefina Conversão TOF 
cy8 98 147 
MCM-Pr-pim-Mo (M5a) 
sty 92 162 
cy8 99 155 
MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b) 
sty 95 296 
cy8 70 51 
MCM-Pr**-Mopim (M6a) 
sty 89 287 
cy8 60 34 
MCM-Pr**-Mopbim (M6b) 
sty 80 267 
cy8 59 207 
HTC-A (M7) 
sty 82 330 
cy8 60 89 
HTC-B (M8) 
sty 79 312 
a calculado após 24h; b calculado a 10 min como mol mol-1[Mo] h-1 
 
 Nos materiais lamelares, as curvas de conversão de substrato para o cis-cicloocteno e 
para o estireno, usando como catalisadores os materiais HTC-A e HTC-B são apresentadas 
na figura 40. 
As argilas HTC-A e HTC-B para o substrato cis-cicloocteno apresentam conversões 
de 59% e 60 %, respectivamente, ao fim de 24h. A argila HTC-A é a que apresenta valor de 
TOF mais alto para a epoxidação do cis-cicloocteno, 207 mol mol-1[Mo] h-1, mas em contra 
partida, a % de conversão de substrato mantém-se constante desde os primeiros 10 minutos 
até às 24h. A argila HTC-B é das que apresenta um valor de TOF dos mais baixos de todos 
os compostos em estudo para a epoxidação de cis-cicloocteno, 89 mol mol-1[Mo] h-1. Como 
este valor de TOF, em comparação com os restantes apresentados pelos catalisadores 
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homogéneos e heterogéneos, é muito mais baixo pensa-se que poderá ter havido algum erro 
experimental. 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                      a)                                                                           b) 
Figura 40 – Curva de conversão vs tempo usando como catalisadores as argilas HTC-A e 
HTC-B para a epoxidação do: a) cis-cicloocteno (cy8); b) estireno (sty) 
 
Para o estireno as argilas são bons catalisadores, apresentando conversões de 82 % 
(HTC-A) e 79 % (HTC-B) ao fim de 24h e TOFs muito altos, de 330 mol mol-1[Mo] h-1 e 312 
mol mol-1[Mo] h-1 para os materiais HTC-A e HTC-B, respectivamente. Mais uma vez após os 
primeiros 10 minutos de reacção a percentagem de conversão de substrato mantém-se 
constante.  
Através destas observações pode-se concluir que as argilas estudadas são rapidamente 
activadas atingindo uma actividade constante ao fim de 10 minutos de reacção. 
No caso do cicloocteno, as conversões são próximas das observadas para os 
complexos em fase homogénea, o que leva a considerar que poderá ter havido lixiviação dos 
complexos, ou seja terem saído do material e actuado como catalisadores em fase 
homogénea. No do estireno, os materiais são muito mais activos.  
 
 Nos materiais mesoporosos, pode-se observar (tabela 5) que os materiais preparados 
pela via indirecta, MCM-Pr-pim-Mo (M5a) e MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b), aparentam ter 
uma muito melhor actividade catalítica que os materiais preparados por via directa, MCM-
Pr**-Mopim (M6a) e MCM-Pr**-Mopbim (M6b) . Isto deve-se provavelmente ao facto de 
os materiais preparadors por via indirecta conterem % de Mo muito maior que os materiais 
preparados por via directa.  
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 As curvas de conversão do cis-cicloocteno e do estireno usando os materiais MCM-
Pr-pim-Mo (M5a) e MCM-Pr**-Mopim (M6a) como catalisadores estão apresentadas na 
figura 41.  
O material preparado por via indirecta com o complexo [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(pim)] 
(1) MCM-Pr-pim-Mo (M5a) é um catalisador muito bom para o substrato cis-cicloocteno, 
uma vez que apresenta uma conversão de 98 % ao fim de 24h. A conversão apresentada pelo 
material preparado via directa MCM-Pr**-Mopim (M6a)  é menor, 70 %. Os valores de 
TOFs calculados mostram um valor bem mais alto para o material preparado por via indirecta 
M5a, 147 mol mol-1[Mo] h-1, em comparação com o material M6a que apresenta do valores 
mais baixos de todos os ensaios, 51 mol mol-1[Mo] h-1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
                                    a)                                                                             b) 
Figura 41 – Curva de conversão vs tempo usando como catalisadores os materiais MCM-
Pr-pim-Mo (M5a) e MCM-Pr**-Mopim (M6a) para a epoxidação do:  
a) cis-cicloocteno (cy8); b) estireno (sty). 
 
Também para o estireno o material M5a é um bom catalisador apresentando uma 
conversão de 92 % ao fim de 24h e um TOF de 162 mol mol-1[Mo] h-1. O material M6a 
apresenta ser melhor catalisador para o estireno do que para o cis-cicloocteno. Apresenta uma 
conversão de 89 % ao fim de 24h e um TOF muito melhor que M5a, 287 mol mol-1[Mo] h-1. 
As curvas de conversão de substrato do cis-cicloocteno e do estireno usando os 
materiais MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b) e MCM-Pr**-Mopbim (M6b) como catalisadores 
estão apresentadas na figura 42.  
O material preparado por via indirecta com o complexo [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(pbim)] (1), MCM-Pr*-pbim-Mo (M5b), é um catalisador muito bom para o 
substrato cis-cicloocteno, uma vez que apresenta uma conversão de 99 % ao fim de 24h. A 
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conversão apresentada pelo material preparado via directa MCM-Pr**-Mopbim (M6b) é 
menor, 80 %. 
Os valores de TOFs calculados mostram que o material M5b apresenta um valor bem 
mais alto, 155 mol mol-1[Mo] h-1, do que o material preparado via directa M6b que apresenta o 
valor mais baixo de todos os ensaios, 34 mol mol-1[Mo] h-1. Mais uma vez em comparação 
com os outro valores de TOF apresentados pelos catalisadores homogéneos e heterogéneos, 
este valor é muito mais baixo o que leva a considerar a possibilidade de haver erro 
experimental. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                a)                                                                            b) 
Figura 42 – Curva de conversão vs tempo usando como catalisadores os materiais MCM-
Pr*-pbim-Mo (M5b) e MCM-Pr**-Mopbim (M6b) para a epoxidação do:  
a) cis-cicloocteno (cy8); b) estireno (sty). 
 
Também para o estireno o material M5b é um bom catalisador apresentando uma 
conversão de 95 % ao fim de 24h e um TOF de 296 mol mol-1[Mo] h-1. O material M6b 
apresenta ser melhor catalisador para o estireno do que para o cis-cicloocteno. Apresenta uma 
conversão de 80 % ao fim de 24h e um TOF também alto de 267 mol mol-1[Mo] h-1. 
 
Comparação entre catalisadores homogéneos e heterogéneos 
 
Na tabela 6 apresentam-se os valores de conversão de substrato para o cis-cicloocteno 
e stireno após 24 h de reacção e os valores de TOF calculados aos 10 minutos de reacção para 
os catalisadores homogéneos, os complexos 1 e 2, e para os catalisadores heterogéneos, os 
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materiais lamelares, HTC-A e HTC-B, e os materiais mesoporosos, MCM-Pr-L1-Mo 
(M5a), MCM-Pr*-L2-Mo (M5b), MCM-Pr**-MoL1 (M6a) e MCM-Pr**-MoL2 (M6b). 
Analisando a tabela 6, verifica-se que de uma maneira geral os materiais apresentaram 
uma melhor actividade catalítica que os catalisadores homogéneos.  
 
Tabela 6 – Valores de conversão (%) de substrato e TOFs apresentados pelos catalisadores 
homogéneos e heterogéneos. 
Catalisadores Olefina Conversãoa TOFb 
cy8 64 159 
1 
sty 54 175 
cy8 45 101 
2 
sty 52 150 
cy8 98 147 
MCM-Pr-L1-Mo (M5a) 
sty 92 162 
cy8 99 155 
MCM-Pr*-L2-Mo (M5b) 
sty 95 296 
cy8 70 51 
MCM-Pr**-MoL1 (M6a) 
sty 89 287 
cy8 60 34 
MCM-Pr**-MoL2 (M6b) 
sty 80 267 
cy8 59 207 
HTC-A (M7) 
sty 82 330 
cy8 60 89 
HTC-B (M8) 
sty 79 312 
 
Os complexos apresentam para o cis-cicloocteno conversões similares às conversões 
apresentadas pelas argilas, mas o material HTC-A apresenta um valor de TOF mais alto. 
Estas observações levam a considerar a possibilidade ter havido lixiviação dos complexos, e 
estes actuarem em fase homogénea.  
Para o estireno, as argilas apresentam melhores conversões e TOF bastante mais altos. 
De todos os tipos de catalisadores testados, os materiais mesoporosos são os que 
aparentam ter melhor actividade catalítica. 
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Por entre os materiais mesoporosos preparados os melhores catalisadores são os que 
foram preparados pela via indirecta, ou seja os que contêm uma maior % de Mo. Estes 
materiais apresentam conversões superiores a 90 % e valores de TOF bastante razoáveis. Os 
materiais preparados pela via directa, ou seja que contêm menor % de Mo, apresentam 
conversões iguais ou um pouco superiores aos complexos mas com valores de TOF bastante 
mais baixos. 
Em todos os catalisadores testados os valores de TOF são sempre mais altos para o 
estireno em comparação com o cis-cicloocteno. 
Podemos assim dizer que os catalisadores heterogéneos apresentam de uma maneira 
geral, melhor actividade catalítica do que os catalisadores homogéneos para além de serem os 
mais procurados por serem mais facilmente recuperáveis para continuar a sua actividade e 
evitam a perda de catalisador. 
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Sintetizaram-se materiais lamelares e mesoporosos na tentativa de imobilização dos 
complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L1)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L2)] (2). Realizaram-se 
as sínteses por duas vias diferentes: via directa – em que se fez reagir o complexo por inteiro 
num passo só; e via indirecta – em que se fez reagir o ligando e só depois o complexo 
precursor organometálico [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(MeCN)2] (A). 
Nos materiais lamelares realizaram-se tentativas por via directa usando como bases 
para desprotonar os complexos, a trietilamina e o hidróxido de sódio. Com trietilamina a 
sintese não foi bem sucedida, o material esfoliou ficando as lamelas do material intactas mas 
não paralelas, e o complexo ficou por fora das lamelas da argila. 
Com NaOH, a estrutura da argila foi recuperada mas nas regiões interlamelares 
encontraram-se os iões OH- fornecidos pela base utilizada e não os complexos como era 
pretendido. Destas sínteses com NaOH formaram-se os materiais HTC-A e HTC-B.  
Realizou-se também uma tentativa de síntese por via indirecta com NaOH mas como 
a imobilização do ligando por entre as lamelas da argila também não foi conseguida, não se 
prossegiu com a síntese (esquema 7). 
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Esquema 7 
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Pensa-se que a razão de se ter conseguido reconstruir as argilas mas no lugar dos 
complexos aniónicos nas regiões interlamelares se encontrarem iões OH- será dos materiais 
se reconstruírem mais facilmente com sistemas contendo oxigénio do que azoto. 
Nos materiais mesoporosos foram realizadas com sucesso a preparação de materiais 
com os complexos 1 e 2 imobilizados pelas vias directa e indirecta usando como base para a 
desprotonação a trietilamina. Os materiais obtidos pela via directa apresentaram uma menor 
percentagem de Mo o que indicou que através deste método a quantidade de complexo que 
entra nos poros do MCM é menor que pela via indirecta (esquema 8). 
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Esquema 8 
 
Os complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L1)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L2)] (2) 
foram testados como catalisadores homogéneos e os materiais (argilas e MCM com os 
complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L1)] (1) e [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L2)] (2) imobilizados) 
foram testados como catalisadores heterogéneos. 
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 Como catalisadores homogéneos na epoxidação de cis-cicloocteno e estireno, os 
complexos revelaram-se muito pouco activos, apresentado conversões que não ultrapassam 
os 64%. 
Em comparação com os catalisadores homogéneos, de uma maneira geral, todos os 
coatalisadores heterogéneos testados apresentaram melhores resultados na epoxidação do cis-
cicloocteno e estireno. 
No caso do substrato ciscicloocteno, as argilas apresentam conversões semelhantes 
aos complexos o que leva a considerar a possibilidade de ter havido lixiviação destes e assim 
terem actuado em fase homogénea. 
As argilas, em termos gerais, apresentaram conversões mais baixas ao fim de 24 h em 
comparação com os materiais mesoporosos mas apresentaram também os valores de TOF 
mais altos de todos os ensaios catalíticos. Tal poderá ser explicado pelo facto dos complexos 
se encontrarem por fora das argilas e não no interior do material como nos MCMs. 
Os materiais mesoporosos preparados pela via indirecta revelaram ser muito bons 
catalisadores para a epoxidação das olefinas, apresentando para ambos os substratos 
conversões ao fim de 24h superiores a 90 %. 
Os materiais mesoporosos preparados pela via directa apresentam conversões mais 
baixas em relação aos materiais de síntese paralela. Tal pode ser explicado pelo facto de estes 
materiais conterem uma muito menor % de Mo em comparação com os outros materiais, seja 
em relação as argilas ou os outros materiais mesoporosos preparados. No entanto, ainda 
assim estes materiais apresentaram conversões superiores as argilas.  
Alguns valores muito baixos de TOFs e curvas de conversão com alguns valores 
estranhos indicam a possibilidade de ter havido alguns erros experimentais nos ensaios 
catalíticos realizados. Como tal, como trabalho para desenvolver no futuro, se deverá 
confirmar os resultados obtidos nos ensaios catalíticos para remover a hipótese de erros 
experimentais. 
Para os catalisadores heterogéneos que obtiveram conversões perto dos 100% ao fim 
de 24h também se poderá testar a reutilização destes catalisadores realizando um segundo 
ciclo de catálise. 
Também se poderá testar a actividade catalítica dos catalisadores aqui preparados na 
presença de outros substratos para diferentes tipos de catálise, como por exemplo na catálise 
de oxidação de álcoois.  
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Como a imobilização dos complexos organometálicos nos materiais lamelares não foi 
bem sucedida, poder-se-á estudar no futuro outros complexos com átomos de O ao invés de 
N ou outros materiais lamelares. 
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5.1. Técnicas de caracterização  
 
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrómetro de infravermelho 
Nicolet 6700 entre 400-4000 cm-1, com resolução 1 cm-1, em pastilhas de KBr para os 
complexos e Reflectância Difusa (DRIFT) para os materiais.  
 
Difracção de Raios-X de pós (DRXP) 
Difractogramas de Raios-X de pós foram obtidos num difractrómetro de raios-X 
Phillips PW1710 que utiliza um cátodo de cobre e um monocromador de grafite para 
seleccionar a região de emissão K(α1) do cobre, com um comprimento de onda de 1,5406 Å.  
 
Espectroscopia de RMN de estado sólido e líquido  
Os espectros de RMN de sólidos foram obtidos à temperatura ambiente num 
espectrómetro Bruker MSL 300P a 59.60 e 75.74 MHz para a observação das ressonâncias de 
29Si e 13C, respectivamente. A rotação segundo o ângulo mágico (MAS) e a polarização 
cruzada com desacoplamento da sequência de pulso RF ( CP-DD) foram usadas com uma 
velocidade de rotação de 4 kHz. Para a aquisição dos espectros de 29Si, foram selecionados 5 
ms de tempo de contacto e intervalos de tempo de 6 s entre cada ciclo e um número de 
varrimentos sempre superior a 3000. As condições de Hartmann-Hahn foram optimizadas 
usando o tetrakistrimetilsililsilano e o tetrametilsilano (TMS) foi usado como referência 
externa para ajustar a escala dos desvios químicos (δ=0 ppm). Os espectros de 13C  foram 
realizados com um tempo de contacto de 2 ms, com uns intervalos de 4 s entre cada ciclo e 
um número de varrimentos sempre superior a 900. As condições de Hartmann-Hahn foram 
optimizadas usando glicina, que foi também utilizada para acertar a escala (13CO a 176.1 
ppm). 
 
Isotérmica de adsorção de azoto 
As isotérmicas de adsorção de azoto foram obtidas com um aparelho automático 
(ASAP 2010; Micromeritics). As áreas superficiais específicas BET (SBET, p/p0 de 0.03 a 0.13) 
e o volume específico total dos poros, Vp, foram estimados a partir das isotérmicas de adsorção 
de azoto medidas a 77K (ver Anexo III). As distribuições dos tamanhos dos poros (PSD) foram 
calculadas pelo método BJH usando a equação modificada de Kelvin com correcção para a 
espessura de filme nas paredes dos poros mesoporosos obtida estatisticamente [66][67]. A 
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espessura de filme nas paredes dos mesoporosos obtida estatisticamente foi calculada usando a 
equação de Harkins-Jura no alcance p/p0 de 0.1 a 0.95.  
 
Análise Elementar 
Os dados de análise elementar foram realizados na Universidade de Vigo. Os dados 
de absorção atómica para a determinação de molibdénio foram realizados num espectrómetro 
Unicam 929AA no Departamento de Química e Bioquímica da Faculdade de Ciências da 
Universidade de Lisboa.  
 
5.2. Estudos Catalíticos 
 
Os complexos e materiais foram testados na epoxidação do cis-cicloocteno (cy8) e 
estireno (sty), usando hidroperóxido de t-butilo (TBHP) como oxidante. Os testes catalíticos 
de oxidação foram realizados a 328K, num balão reaccional equipado com um agitador 
magnético e um condensador. Num experiência típica, ao balão com a olefina (100%) 
adiciona-se o padrão interno éter dibutílico (DBE), o catalisador (1%), 3 ml de solvente e por 
fim o oxidante (200%). A adição do oxidante determina o tempo inicial da reacção. Os 
percursos das reacções foram seguidos por análise quantitativa em GC, retirando tomas da 
reacção aos 10 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h e 24 h. Estas tomas foram 
diluídas em CH2Cl2 e tratadas com MnO2 para parar a reacção. Estas amostras foram 
analisadas usando um cromatógrafo gasoso (HP 5006) equipado com uma coluna capilar 
(HP-5, 30 m x 0.25 mm para a epoxidação de olefinas) e um detector de chama [59]. Os 
produtos foram quantificados usando curvas de calibração e éter dibutílico (DBE) como 
padrão interno. 
 
Epoxidação de cis-cicloocteno 
Cis-cicloocteno (800 mg, 7.3 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol% de 
catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os catalisadores 
heterogénoes, 2.65 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2 
 
Epoxidação de estireno 
Estireno (800 mg, 7.7 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol% de catalisador 
para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os catalisadores 
heterogénoes, 2.65 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2.  
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5.3. Técnicas Experimentais 
 
As sínteses dos complexos foram realizadas numa linha de azoto e vácuo utilizando as 
técnicas de Schlenk. Todos os reagentes e o ligando pbim foram obtidos da Aldrich. Os 
solventes foram secos por procedimentos normalizados (THF e tolueno com 
Na/benzofenona; CH2Cl2 e acetonitrilo com hidreto de cálcio), destilados sob azoto e 
guardados sobre peneiros moleculares 4 Å (3 Å para o acetonitrilo). O complexo [Mo(η3–
C3H5)Br(CO)2(NCCH3)2] [68] e restantes complexos foram preparados de acordo com a 
literatura [51]. MCM-41 e materiais derivatizados foram preparados adoptando a 
metodologia descrita anteriormente, usando [(C14H33)N(CH3)3]Br como agente moldante [69]. 
Antes de se usar o MCM-41, a água adsorvida foi removida aquecendo-o a 180ºC em vácuo 
(10-2 Pa) durante 2h. 
 
5.4. Preparação e caracterização dos materiais 
 
5.4.1. HTC com o complexo 2 em NEt3  
A uma solução de complexo 2 (2 mmol, 0.936 g) em 10 mL de DMF adicionou-se 
trietilamina (2 mmol, 0.2772 g). A esta solução adicionou-se uma susensão de 1 g de argila 
Mg / Al HTC em 25 mL de DMF. A mistura foi colocada a 70 ºC durante 48 h, em agitação. 
A argila foi filtrada e seca sob vácuo. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3484 (bd, s), 1938 (s), 1845 (s), 1654 (m), 1433 (m). 
 
5.4.2. HTC com os complexos 1 e 2 em NaOH  
A uma solução de complexo (2.8 mmol) em 15 mL de DMF adicionou-se uma solução de 20 
mL de água desionizada (tipo II) e NaOH (2 mmol). A esta solução adicionou-se 1 g de argila 
HTC em 25 mL de DMF e colocou-se sob refluxo durante 48h. A argila foi filtrada, lavada 
com 3x30 mL de água desionizada e seca sob vácuo. 
 
HTC-A (M7) 
Análise Elementar (%): C 2.57, H 3.00, N 0.52, Mo 3.15. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3464 (bd, s), 1935 (m), 1839 (m), 1584 (s), 1368 (vs), 942 (vs), 682 (s). 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  170.3, 39  
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HTC-B (M8) 
Análise Elementar (%): C 13.14, H 2.84, N 2.60, Mo 6.23. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3455 (bd, s), 1932 (m), 1837 (m), 1608 (s), 1462 (w), 1428 (w), 1367 (vs), 
951 (vs), 749 (s). 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  60.6, 73.6, 118.5, 123.3, 146.8, 156.8, 170.3, 175.3. 
 
5.4.3. HTC com o ligando pbim em NaOH  
A uma solução de ligando pbim (2.8 mmol) em 15 mL de DMF adicionou-se uma solução de 
20 mL de água desionizada (tipo II) e NaOH (2 mmol). A esta solução adicionou-se 1 g de 
argila HTC em 25 mL de DMF e colocou-se sob refluxo durante 48h. A argila foi filtrada, 
lavada com 3x30 mL de água desionizada e seca sob vácuo. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3453 (bd, s), 1582 (vs), 1367 (vs), 678 (m). 
 
5.4.4. MCM-Pr-Cl 
A uma suspensão de 1 g de MCM-41 (M1) em 30 ml de tolueno, foi adicionado 2.0 mL de 3-
(cloropropil)-trimetoxisilano e colocado sob refluxo durante 24h. A suspensão amarela obtida 
foi filtrada, lavada 4x20 ml com diclorometano e seco sob vácuo. 
  
MCM–Pr–Cl (M2)  (primeira síntese deste material) 
Análise Elementar (%): C 7.40, H 1.89. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3445 (bd, s), 2959 (m), 1638 (w), 1084 (vs), 813 (s) 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  8.8(Si-CH2), 26.6 (-CH2-), 46.6(Cl-CH2). 
 29Si CP/MAS (DD) RMN (δ ppm): -57 (T2), -68 (T3), -102 (Q3), -110 (Q4). 
 
MCM–Pr–Cl (M2*) (segunda síntese deste material) 
Análise Elementar (%): C 8.36, H 1.97. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3417 (bd, s), 2954 (m), 2849 (m), 1627 (w), 1243 (vs), 1059 (vs), 817 (s) 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  9 (Si-CH2), 26.3 (-CH2-), 46.3 (Cl-CH2). 
 29Si CP/MAS (DD) RMN (δ ppm): -47.9 (T1), -57.7 (T2), -65.9 (T3), -102 (Q3), -109.4 (Q4). 
 
MCM–Pr–Cl (M2**) (terceira síntese deste material) 
Análise Elementar (%): C 7.92, H 1.60. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3424 (bd, s), 2955 (m), 2850 (m), 1622 (w), 1244 (vs), 1070 (vs), 813 (s) 
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5.4.5. MCM–Pr–Ln (Ln = L1 (M3); L2 (M4)) 
O ligando (4 mmol) foi dissolvido em diclorometano e adicionou-se 4.8 mmol de 
trietilamina. A esta solução, a 0ºC, adicionou-se 1 g de MCM-Pr-Cl (M2) e depois deixou-se 
à temperatura ambiente durante 12 h. A suspensão foi filtrada, lavada 2x20 mL de 
diclorometano e seca sob vácuo.  
 
MCM–Pr–L1 (M3) (com MCM-Pr-Cl (M2)) 
Análise Elementar (%): C 2.27, H 10.51, N 1.33 
IR (KBr, ν / cm-1): 3418 (bd, s), 3006 (vw), 2959 (w), 1671 (w), 1597 (w), 1461 (vw), 1080 
(vs), 803 (s). 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  7.5 , 10 (Si-CH2), 26.6 (-CH2-), 46 (N-CH2). 
 29Si CP/MAS (DD) RMN (δ ppm): -58 (T2), -67 (T3), -101 (Q3), -111 (Q4). 
 
MCM–Pr–L2 (M4) (com MCM-Pr-Cl (M2*)) 
Análise Elementar (%): C 10.60, H 2.30, N 0.89  
IR (KBr, ν / cm-1): 3418 (bd, s), 3010 (vw), 2960 (w), 1628 (w), 1446 (vw), 1242 (vs), 1077 
(vs), 808 (s). 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  7.5, 10 (Si-CH2), 26.3 (-CH2-), 45 (N-CH2). 
 29Si CP/MAS (DD) RMN (δ ppm): -60 (T2), -67.9 (T3), -101 (Q3), -109 (Q4). 
 
5.4.6. MCM–Pr–L–Mo (L = pim (M5a); pbim (M5b)  
A uma solução de [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(NCMe)2] (1mmol) em diclorometano adicionou-se 
0.750g de MCM–Pr-Ln.  A mistura ficou a agitar durante um dia, em atmosfera inerte. A 
seguir foi filtrada, lavada com diclorometano, éter dietílico e seca sob vácuo. 
  
MCM–Pr–pim–Mo (M5a) 
Análise Elementar (%): C 9.15, H 2.10, N 0.88, Mo 6.71 
IR (KBr, ν / cm-1): 3422 (bd, s), 3011 (vw), 2949 (w), 1939 (s), 1847 (s), 1651 (vs), 1440 (w), 
1242 (s), 1078 (vs), 804 (s). 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  7.5, 10 (Si-CH2), 26.2 (-CH2-), 47.5 (N-CH2). 
 29Si CP/MAS (DD) RMN (δ ppm): -57.7 (T2), -66.7 (T3), -102 (Q3), -108.6 (Q4). 
 
MCM–Pr–pbim–Mo (M5b) 
Análise Elementar (%): C 8.76, H 2.02, N 0.34, Mo 3.32  
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IR (KBr, ν / cm-1): 3419 (bd, s), 3015 (vw), 2942 (w), 1941 (s), 1859 (s), 1623 (vs), 1442 (w), 
1242 (s), 1077 (vs), 803 (s). 
13C CP/MAS (DD) RMN (δ ppm):  7.5, 9.4 (Si-CH2), 26.3 (-CH2-), 47 (N-CH2). 
 29Si CP/MAS (DD) RMN (δ ppm): -56.9 (T2), -66.3 (T3), -102 (Q3), -110.2 (Q4). 
 
5.4.7. MCM–Pr–MoL (L = pim (M6a); pbim (M6b)) 
O complexo (4 mmol) foi dissolvido em DMF (25 mL), e depois adicionou-se 4.8 mmol de 
trietilamina. A esta solução, a 0ºC, adicionou-se 1 g de MCM-Pr-Cl e deixou-se à 
temperatura ambiente durante 12h. A suspensão foi filtrada, lavada 2x20 mL com DMF e 
seca sob vácuo. 
 
MCM–Pr–Mopim (usando MCM-Pr-Cl (M2**)) (M6a) 
Análise Elementar (%): C 12.35,H 2,61,N 2.78, Mo 0.99. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3406 (bd, s), 3010 (vw), 2938 (w), 1941 (s), 1853 (s), 1663 (vs), 1390 (m), 
1242 (s), 1067 (vs), 802 (s). 
 
 
MCM-Pr-Mopbim (using MCM-Pr-Cl (M2**)) (M6b) 
Análise Elementar (%): C 11.69, H 2.49, N 2.50, Mo 1.35. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3336 (bd, s), 2939 (w), 1941 (w), 1870 (s), 1662 (vs), 1496 (s), 1439 (s), 
1418 (s), 1390 (m), 1314 (w), 1240 (s), 1063 (vs), 800 (s). 
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Anexo I 
 
 
Difracção de Raios-X de pós (DRXP) 
A família M41S apresenta um arranjo estrutural bem ordenado. Desta forma, 
materiais desta família apresentam difractogramas típicos devido à sua periodicidade 
estrutural. As suas reflecções possuem intensidade menores comparativamente com materiais 
cristalinos e ocorrem abaixo de 2θ = 10º. Os picos dos difractogramas podem ser indexados a 
uma estrutura com simetria hexagonal (hkl). De acordo com Sayari et al. [70], os canais do 
material assumem uma conformação hexagonal, de modo a manter constante a espessura das 
paredes e maximizar a superfície de interacção surfactante/silicato. O difractograma de raios-
X de pós do MCM é mostrado na figura 43. 
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Figura 43 – Difractograma de DRXP do MCM antes de calcinado que mostra quatro 
reflecções, que podem ser atribuídas ao arranjo hexagonal dos canais mesoporosos do 
material, (100), (110), (200), (210) bem resolvidas. 
 
Geralmente somente três reflexões são bem resolvidas, a principal a baixo ângulo (em 
torno de 2θ = 2º) correspondendo a (100), e outras duas  próximas entre 2θ = 4º e 5º, 
correspondendo a (110) e (200). Uma quarta reflexão de intensidade mais baixa, 
correspondendo a (210), poderá surgir apenas em materiais de melhor qualidade. Na figura 
43, pode-se observar 4 reflexões indexados a uma simetria hexagonal (planos 100, 110, 200, 
210) para a amostra MCM. Quando se usa um material MCM-41 de qualidade 
execpcionalmente boa é obtido um quinto pico no difractograma, correspondendo a (300), e 
localiza-se a valores de 2θ entre 7 e 8º. 
Através dos ângulos da reflexão, o tamanho da célula hexagonal da unidade do MCM 
pode ser calculada (isto é os parâmetros a e b). 
 Devido à periocidade da sua geometria, este apresenta uma pilha hexagonal de 
unidades, com a = b e c = ∞. Os parâmetros a e b para o MCM-41 estão na ordem dos 
nanómetros em vez dos décimos de nanómetros, como geralmente são encontrados nos 
cristais. Para estes materiais de rede porosa os raios-X somente difractam sob ângulos 
pequenos. O parâmetro da célula unitária hexagonal a é calculado a partir da expressão: a = 
2d100 / √3. A figura 44 ilustra a expressão usando o valor de d para a primeira reflexão (d100) 
[36][58]. 
 
 
Figura 44 – Esquema da estrutura dos canais hexagonais do MCM-41, incluindo a célula 
unitária a duas dimensões. 
 
Quando submetido ao processo de calcinação há um aumento das intensidades dos 
picos do material e a posição 2θ desloca-se para valores maiores, indicando uma contracção 
da célula unitária, como se observa no espectro do MCM depois de calcinado que se 
apresenta na figura 45. 
Este processo é causado devido à remoção do agente director de estrutura dos canais e 
condensação dos grupos silanóis nas paredes, uma vez que o processo de calcinação é 
realizado a altas temperaturas.   
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Figura 45 – Difractograma de DRXP do MCM  após calcinação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo II 
 
Espectroscopia de RMN de estado sólido 
Ao contrário dos líquidos e soluções isotrópicas para os quais a espectroscopia RMN 
de alta resolução está bem estabelecida há já algumas décadas, a obtenção de alta resolução 
em sólidos e outras amostras anisotrópicas era implacável até há muito pouco tempo. Os 
sinais obtidos para estas amostras são na verdade muito largos, devido às interacções 
anisotrópicas que os vários núcleos do sólido experimentam com os seus vizinhos, quer 
através do seu momento magnético de spin, quer através do seu quadrupolo eléctrico. Nos 
sólidos rígidos ocorrem interacções anisotrópicas porque dependem da orientação dos eixos 
cristalográficos relativamente ao campo magnético. São estas interacções que determinam 
não só a posição, como a largura das linhas do espectro e contêm valiosíssimas informações 
sobre a geometria, estrutura e movimentos no sólido. Estas interacções não se revelam nos 
espectros de líquidos isotrópicos, tornando-os muito mais bem resolvidos e com sinais 
estreitos. 
Para que se torne possível obter espectros de alta resolução de núcleos pouco 
abundantes, tais como 13C e 29Si, em sólidos, existem três problemas a resolver: 
a) o alargamento devido às interacções dipolares heteronucleares, tipicamente 13C, 
1H; 
b) o alargamento devido à anisotropia do desvio químico; 
c) a baixa sensibilidade devida aos tempos de relaxação spin-rede dos núcleos 13C 
serem muito longos. 
Estas dificuldades podem ser vencidas por meio de uma combinação de três técnicas: 
1) desacoplamento de alta potência; 
2) rotação segundo o ângulo mágico;  
3) polarização cruzada. 
 
1)  A abundância natural de 13C é de cerca de 1%, o que torna largos os picos dos 
espectros de RMN de estado sólido de 13C para sólidos orgânicos, fundamentalmente devido 
às interacções dipolares heteronucleares entre os núcleos 13C e núcleos abundantes tais como 
os protões directamente ligados ou próximos. 
Para eliminar os efeitos destas interacções usa-se a técnica de ressonância dupla de 
desacoplamento dos protões. Porém e devido à grandeza elevada do acoplamento dipolar (da 
ordem de 40 kHz) são necessárias potências de desacoplamento muito altas, cerca de 100 
watts. 
2) As interacções dipolares como também outras interacções anisotrópicas que 
provocam alargamento dos sinais de RMN em sólidos têm dependências geométricas do tipo 
(3 cos2θ – 1). No caso das interacções dipolares, θ é o ângulo entre o vector internuclear e o 
campo magnético B0. O movimento molecular rápido e isotrópico que ocorre em solução 
anula em média o factor geométrico de dependência, originando sinais de RMN muito 
estreitos. 
Uma vez que a função (3 cos2θ – 1) se anula para θ = 54.74º, chamado Ângulo 
mágico, se fosse possível alinhar todos os vectores internucleares segundo este ângulo a 
interacção dipolar anular-se-ia. Desta forma dá-se uma aporximação à situação isotrópica, 
obtendo-se um estreitamento dos sinais. 
A rotação coerente em torno de um eixo inclinado e um ângulo β em relação a B0 
(figura 4) com frequência de rotação angular ωr define para cada vector internuclear uma 
função geométrica média dada por: 
< 3 cos2θ – 1 > = ½ (3 cos2β – 1) (3 cos2χ – 1) 
Tal como na difusão isotrópica, a interacção dipolar terá média nula, obtendo-se uma 
resolução espectral muito superior à que resulta de ter sido eliminado o alargamento dipolar. 
Esta técnica é conhecida por rotação segundo o ângulo mágico, MAS (magic angle spinning) 
e foi proposta inicialmente para anular ou reduzir as interacções anisotrópicas ao seu valor 
isotrópico, desde que a frequência de rotações νr seja comparável à largura da banda estática 
em Hz. 
 
Figura 46 – Rotação macroscópica da amostra segundo um ângulo β em relação ao 
campo magnético aplicado B0. 
 
Esta condição é facilmente satisfeita para anisotropia dos desvios químicos (3 e 4 
kHz) e mais dificilmente para os acoplamentos dipolares heteronucleares (9 a 10 kHz), não 
sendo aplicável a interacções dipolares homonucleares ou interacções quadrupolares, que 
podem ir das dezenas de kHz aos MHz.  
3) No caso de núcleos pouco abundantes, como 13C e 29Si, o alargamento espectral 
devido às interacções dipolares com os protões e às anisotropias dos desvios químicos dos 
próprios núcleos não constitui a única dificuldade na obtenção de espectros de sólidos 
satisfatórios. Os tempos de relaxação T1 muito longos criam um grave problema de 
sensibilidade. No entanto pode ser resolvido o problema pela técnica de polarização cruzada, 
CP/MAS (crossed polarization, magic angle spinning), segundo a qual se aumenta a 
magnetização dos núcleos diluídos 13C à custa da magnetização dos núcleos abundantes 1H. 
Na técnica de CP/MAS o que se faz é aumentar a magnetização dos núcleos menos 
abundantes à custa da magnetização dos núcleos mais abundantes de 1H. O primeiro passo é a 
aplicação de um impulso de 90º aos protões para que depois facilmente transfiram a 
magnetização para os núcleos menos abundantes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo III 
 
 
Isotérmica de adsorção de azoto 
De acordo com a IUPAC existem seis tipos de isotérmicas de adsorção (figura 47). A 
classificação do tipo de isotérmica permite obter informações relevantes acerca da natureza 
dos processos de adsorção e o formato da isotérmica é função do tipo de porosidade do 
sólido. 
 
Tipo I – sólidos microporos 
 
Tipo II e III – sólidos não porosos ou 
macroporosos 
 
Tipo IV e V – sólidos mesoporosos 
 
Tipo VI – Supefícies uniformes não porosas 
 
 
Figura 47 – Classificação das isotérmicas segundo a IUPAC 
 
 
Determinação da área específica de um material 
 
A equação mais utilizada para descrever a adsorção física de um gás num sólido é a equação 
de Brunauer-Emett-Teller (BET), representada por: 
 
p / (n.(p0 – p) = (1 / (nm . c)) + (c-1) / (nm . c) . (p / p0) 
 
em que: 
n- número de moles de gás adsorvido por grama de sólido desgaseificado (mol g-1) 
nm- capacidade da monocamada por grama de sólido (mol g-1) 
p/p0- pressão relativa  
p0- pressão de saturação do adsorvido à temperatura do ensaio 
c- constante experimental relacionada com a forma da isotérmica na região de validade. 
 
O ajuste à isotérmica é feito usando dois parâmetros nm e c. Fazendo a representação gráfica 
de p / (n .( p0 – p) em função de p/p0 é possível determinar nm (com base numa recta 
y=mx+b) sendo a ordenada na origem b dada por 1 / (nm . c) e o declive m é (c – 1) / (nm . c) 
então nm = 1 / (m + b). É também possível determinar a área específica do sólido através da 
seguinte equação: 
SBET = nm · N0 · am  (m2g-1) 
onde: 
N0- número de Avogadro 
am- área ocupada por uma molécula de adsorvido (m2) numa monocamada completa. 
 
As curvas de distribuição do tamanho dos poros (PSD - volume diferencial de 
adsorvido por tamanho diferencial de poro e por unidade de massa vs. diâmetro do poro) 
foram obtidas a partir da curva de dessorção do gráfico experimental das isotérmicas, usando 
um método baseado na área da parede dos poros [71][72]. Assumindo poros cilíndricos 
abertos de raio rp, ângulo de contacto nulo (0), e contando com a espessura estatística da 
camada já adsorvida t, rp pode ser calculado somando o raio de Kelvin com t [73]. Os valores 
de t derivam de uma isotérmica padrão de azoto em sílica hidroxilada não porosa, disponível 
na literatura [74]. Embora seja conhecido que estes métodos tradicionais baseados na 
equação de Kelvin subestimam o tamanho dos poros até um valor aproximado de 7.5 nm, 
neste trabalho estes cálculos foram realizados para efeitos comparativos das amostras obtidas 
antes e depois da complexação. 
 
Determinação do volume total de poros de um material 
 
O volume total de poros foi estimado a partir da isotérmica de equilíbrio de adsorção e é 
baseado no facto do gás condensar em líquido nos poros estreitos a pressões inferiores à 
pressão de vapor de saturação do adsorvente. Assumindo que os poros estão cheios com o 
condensado a pressões relativas elevadas, o volume total de poros (Vp) pode ser calculado 
usando a equação de Gurvitsch: 
 
Vp = nsat . VLM  (cm3g-1) 
em que: 
 
nsat- número de moles de adsorvido por grama de sólido quando p ≈ p0 
 VLM - volume molar do adsorvido na fase líquida (para N2, VLM =34.6 cm3mol-1) 
 
 
